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RESUMO

Neste trabalho avaliou-se o uso de medidas de propriedades reoldgicas
na substituicdo ou complementacdo de métodos geralmente empregados na
caracterizagcdo das estruturas de nanocompdsitos, tais como a difracdo de
raios-x de alto angulo (WAXS) e a microscopia eletrbnica de transmissao
(MET). Para tanto, foram utilizadas duas matrizes poliméricas com diferentes
polaridades e duas argilas organofilicas tratadas com surfatantes compativeis
com a respectiva matriz polimérica. Assim, nanocompdsitos de poliamida 6
(PAG) e de polietileno de alta densidade (HDPE), este ultimo compatibilizado
com um copolimero aleatério de etileno e acetato de vinila (EVA), foram
produzidos através de mistura no estado fundido e posteriormente
conformados na forma de filmes tubulares. Observou-se por WAXS que os
nanocompésitos de HDPE possuiam estrutura intercalada enquanto que os de
PAG6 possuiam uma estrutura esfoliada. Para verificar o estado de disperséo e
de distribuicdo das argilas nas matrizes poliméricas foram realizados ensaios
reolégicos em regime oscilatério de cisalhamento juntamente com analises de
MET, os quais mostraram para os nanocompositos de HDPE um baixo nivel de
dispersédo, diferentemente do observado nos nanocompdésitos de PA6. Ja os
ensaios reolégicos em regime permanente de cisalhamento e também no
regime transiente mostraram que as interagdes entre polimero e argila eram
mais fortes nos nanocompdsitos de PA6 e nos concentrados de EVA do que
nos nanocompositos de HDPE. Através das analises reoldgicas, morfolégicas e
das propriedades mecanicas e de permeacgao, concluiu-se que a adigdo de
argila promoveu uma significativa alteracdao nas interagdes interfaciais da
blenda HDPE/EVA, que era a matriz dos nanocompdsitos de HDPE, levando a
uma maior compatibilizagdo do sistema. Em ambos os sistemas houve uma
melhora no mdodulo elastico, no comportamento de escoamento e de ruptura,
além de melhores propriedades de barreira. Por fim, concluiu-se que as
medidas das propriedades reolégicas de nanocompdsitos podem fornecer
informagdes complementares a respeito do estado de dispersédo e de

distribuicdo da nanocarga na matriz polimérica, além de quantificar as
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interacdes existentes entre os componentes; mas que elas nao podem

substituir completamente as analises de WAXS e MET.
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RHEOLOGICAL CHARACTERIZATION OF NANOCOMPOSITES FOR A
BLOWN FILM EXTRUSION PROCESS

ABSTRACT

In this work, the use of rheological measurements in substitution or
complementation to methods normally employed in the characterization of
nanocomposites, such as X-ray diffraction (WAXS) and transmission electron
microscopy (TEM), was evaluated. Two polymeric matrices with different
chemical structures and polarities and two organophilic nanoclays modified with
organic surfactants, which were compatible with the respective polymer matrix,
were used. Thus, polyamide 6 (PAG6) and high density polyethylene (HDPE)
nanocomposites were obtained by melt mixing and blown as films. WAXS
measurements showed intercalated structures in the HDPE nanocomposites
and exfoliated structures in the PAG6 nanocomposites. Shear oscillatory
rheological experiments were done to evaluate the clay dispersion and
distribution in the polymer matrices, which indicated the presence of a poor
dispersion in the HDPE nanocomposites, differently of the PAG6
nanocomposites. Shear steady and transient rheological measurements
indicated that higher interactions between PA6 and the nanoclay modified with
a polar surfactant and inside the EVA masterbatches occurred. From the
rheological, morphological, mechanical and transport analysis it was found that
the addition of clay modified the interfacial interactions between HDPE and
EVA, increasing the system compatibility. In both systems, there was an
increase in elastic modulus, yielding and rupture behaviors and barrier
properties. In conclusion, the rheological characterization of nanocomposites
provides further information about the nanoclay dispersion and distribution in
the polymer matrix, in addition to quantify the interactions between the
components. However, it can not substitute the usual methods of

characterization of the nanocomposites, such as WAXS and TEM.



viii



PUBLICAGOES ORIGINADAS DESTA DISSERTAGAO

Congressos Internacionais

- BEATRICE, C. A. G.; BRANCIFORTI, M. C.; BRETAS, R. E. S. Rheological
characterization of HDPE/MMT nanocomposites. In: 24" POLYMER
PROCESSING SOCIETY ANNUAL MEETING (PPS-24), Salerno - lItalia.
Junho, 2008.

- BEATRICE, C. A. G.; BRANCIFORTI, M. C.; BRETAS, R. E. S.
Characterization of blown fims of PA6/MMT nanocomposites. In: 24"
POLYMER PROCESSING SOCIETY ANNUAL MEETING (PPS-24), Salerno -
Italia. Junho, 2008.

Congressos Nacionais

- BEATRICE, C. A. G.; FAVARO, M. M.; BRANCIFORTI, M. C.; BRETAS, R. E.
S. Processamento e caracterizagdo reologica de nanocompdsitos de
poliamida 6 / montmorilonita. In: 9° CONGRESSO BRASILEIRO DE
POLIMEROS (9°CBPol), Campina Grande - PB. Outubro, 2007.






Xi

SUMARIO
BANCA EXAMINADORAL. ...ttt e e e e e e e e e e i
AGRADECIMENTOS. ... .o ii
RESUMO ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e Vv
ABSTRACT ettt e e e e e e e e e e e e e e e eees vii
PUBLICACGOES. ...ttt iX
SUMARIO ...ttt ettt Xi
INDICE DE TABELAS. ...ttt en e, XV
INDICE DE FIGURAS. ..ottt XiX
SIMBOLOS E ABREVIATURAS........oouieeeeeeee et XXVi
T INTRODUGAO . ...ttt 1
1.1 Consideragies GEIaAiS...........ceeeiiiiiiiee et 1
1.2 ODJELIVOS... .o ———— 2
2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA.................. 3
2.1 Nanocompositos POIMErICOS.........ccovvviiiiiiiiiiei e 3
2.1.1 Nanoargilas Utilizadas na Produgdo de Nanocompdsitos.................. 4
2.1.2 Estruturas dos NanoCompoOSItoS.........ocuuvuiiiiiiiiiiiiiieeeceeee e, 5
2.1.3 Tratamento Superficial das Nanoargilas...............cccccciiiiiiiiiiiiiieeee. 7
2.1.4 Compatibilizagdo em Nanocompdésitos com Matrizes Apolares.......... 9
2.1.4.1 Blendas POlIMErICAS. .......ccccuuiiiiiiiiiiiieeeeeee e 11
2.1.4.2 Estado de Mistura em Blendas Poliméricas...............ccccevviiirininnnnns 11
2.1.4.3 Microrreologia de Blendas Polimericas...........cccccccveiiiiiiiiiiiiiiinees 13

2.1.4.4 Blendas de polietileno (PE) com Copolimero Aleatério de Etileno

e Acetato de Vinila (EVA)...... e et 16
2.1.5 Métodos de Caracterizagao das Estruturas dos Nanocompésitos...... 17
2.1.6 Métodos de Preparagao dos Nanocompositos..........ccoeeveveeeevennnnnnnnnn. 19
2.2 Processo de EXIrUSA0........cuuuuuuiiiiiiee e e e e e e e e eeeeeaees 26
2.2.1 Principios Basicos do Processo de EXtrusao.............ccccceeeeeeeeiivnnnnnn... 27
2.2.2 Extrusora de Rosca Dupla.............oviiiiiiiiiiiiee e, 28
2.2.3 Mecanismos de Mistura............coooiiiiiiiiiiiiiiee e 30

2.2.4 Extrusora de Rosca Dupla Modulada.............ccooevviiiiiiiiiciiiiie e 33



Xii

2.2.5 Montagem de Perfis de Rosca Para a Produ¢gao de Nanocompdsi-

2.3 Sopro de Filmes Tubulares...........ccooovieeiiiiiiiieeeeeee e
2.3.1 A Importancia das Propriedades Reoldgicas no Processo de Sopro..
2.3.2 Filmes Tubulares de Nanocompodsitos..........c..ceviieiiiiiiiiiiiceeiicieeeeeees
2.4 Propriedades Reoldgicas de NanocompoSitos.........ccoevvveeeeivieniinnninnnnnn.
2.4.1 Propriedades Reoldgicas em Regime Permanente de Cisalhamento.
2.4.2 Propriedades Reoldgicas em Regime Oscilatério de Cisalhamento...
2.4.3 Propriedades Reoldgicas em Regime Transiente...............ccccovvvnnnnn..
2.4.4 Propriedades Reologicas na Produgao de Filmes Tubulares de Na-
Lo eTo] 0 4] 0o 1S | (o 1= SO
3 MATERIAIS E METODOS.......cooiieieeeeeeeeeeeeeeeeee et en e
R It Y = 1 (=] = RS
3.1.1 Polietileno de Alta Densidade (HDPE)...........cooviiiiiiiiiiiis
3.1.2 Copolimero Aleatdrio de Etileno e Acetato de Vinila (EVA)................
3.1.3 Poliamida 6 (PAB).........oeiiiiiiiiiiiiee ettt
3.1.4 Argilas Montmorilonita Organofilicas (MMT)........cccccceoeiiiiiiiiiiiiiiii,
R 02 |V = (o o [ 1 OSSR
3.2.1 Caracterizagcao dos Materiais PUros.............ccooovviiieiiiiiiiieeeece,
3.2.1.1 Caracterizacdo dos Polimeros...........cccooevuieeiiiiiiiieeceeeeeceeee e,
3.2.1.2 Avaliacao da Estabilidade Térmica das Argilas Organofilicas.........
3.2.2 Producdo e Caracterizagdo dos Nanocompdsitos em Pequenas
QUANEAAAES. ...
3.2.2.1 Reometria de TOrQUE........uuuiiiiie e e e
3.2.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)........oovvvvviiiiiiiiiiiieeeee.
3.2.2.3 Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS).......ccoveeeeeeeieeeeeene.
3.2.2.4 Caracterizagd0 ReOlOgiCa..........cceeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e
3.2.3 Produgdo e Caracterizagdo dos Nanocompodsitos em Elevadas
(@ TUE=T a1 (T = To (=3RS PERPR
3.2.3.1 Obtencao dos Concentrados de EVA com Argila C15A..................
3.2.3.2 Obtengédo dos Nanocompositos de HDPE com Argila C15A...........
3.2.3.3 Obtencéo da Blenda de HDPE com EVA..........cooorriiiiiiiiiiiicn.

37
39
42
46
47
50
54
60

65
69
69
69
70
71
72
74
75
75
76

76
76
78
78
78

79
79
80



Xiii

3.2.3.4 Obtencao dos Nanocompdsitos de PA6 com Argila C30B.............. 81
3.2.4 Extrusdo e Sopro dos Filmes Tubulares............cccooovviiiiiiiiiiiiineeeee, 82
3.2.4.1 Obtencgao dos Filmes Tubulares Contendo HDPE........................... 82
3.2.4.2 Obtencgao dos Filmes Tubulares Contendo PAG...............ccvvueeeeeenns 83
3.2.5 Caracterizacdo dos Nanocompésitos Extrudados e dos Filmes Tu-

010 = 1= SRR 84
3.2.5.1 Difragdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS).......ccceeveeeeveeeereeannns 84
3.2.5.2 Caracterizagdo MorfolOgiCa............uvvvveeiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 85
3.2.5.3 Caracterizacdo ReolOgiCa...........uuiieieieiiiiiiieeeeeeeeeecee e 86
3.2.5.4 Caracterizacdo Mecanica dos Filmes Tubulares............................. 88
3.2.5.5 Caracterizacado da Taxa de Permeacao a Gases dos Filmes.......... 88
4 RESULTADOS E DISCUSSAO........c.c oo 89
4.1 Avaliagao da Estabilidade Térmica das Argilas Organcfilicas............... 89
4.2 Estudo das Composigdes dos NanocompOisitos...........uvveeeiiiiiiiieeeeeeenn. 94
4.2.1 Reometria de TOrQUE........cceeeeiiiieieeeeeeere e 94
4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) da Blenda HDPE/EVA... 102
4.2.3 Difracéo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS).......coceoeoioiieeeeeeeeen. 104
4.2.4 Caracterizagd0 Reo0lOgiCa. .........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiee e 111
4.3 Obtengao dos Nanocompdsitos em Extrusora de Rosca Dupla............ 121
4.3.1 Nanocompositos de HDPE com Argila C15A.........ooveeiiiiiiiieeeee e, 122
4.3.2 Nanocompositos de PA6 com Argila C30B..........ccccooeeeeeiiiiiiiiiiiiininn, 122
4.4 Obtengao dos Filmes Tubulares...............iiiiiiieeiieeiieeeen 122
4.4.1 Obtengao dos Filmes Tubulares Contendo HDPE.............................. 123
4.4.2 Obtengao dos Filmes Tubulares Contendo PAG...........ccccoeviiiieeennenn. 124
4.5 Caracterizagdo dos Nanocompdsitos Extrudados e dos Filmes Tubu-

=TS RSP PRTRRRN 125
4.5.1 Difragdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)......c.ccceoveveeeeeeeeeeenn. 125
4.5.2 Caracterizag80 MorfolOgiCa. ........cuvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 129
4.5.2.1 Microscopia de Forga Atdmica (AFM).........ooovmmmiiiiiiiieeeee e, 129
4.5.2.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)........ccccceeeeeeeiinnneen.n. 132
4.5.3 Caracterizagd0 Reo0lOgiCa. ..........uuuumiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 138

4.5.3.1 Reometria Capilar..........ccooeiiiiiiiiiiicieee e 138



Xiv

4.5.3.2 Reometria de Placas Paralelas..............ccoooiiiiiiiiiiiiiieeee 141
4.5.4 Caracterizacdo Mecanica dos Filmes Tubulares...............ccccccceeee. 168
4.5.5 Taxas de Permeacéo a Gases dos Filmes Tubulares..........c.............. 174
4.5.5.1 Taxa de Permeacao ao Vapor de Agua (TPVA).......cccoovveveeviceennn, 174
4.5.5.2 Taxa de Permeacgao ao Oxigénio (TPO2).......coovvmmrieeiiciiiieeeeeeeeeee, 175
5 CONCLUSOES. .......coooeeeee ettt 177
6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS.........cov o 179

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cocueuiieiieeeeieieieeeeseeee s 181



iNDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 - Caracteristicas e capacidade de transporte de elementos
(o [N o7o] o Te [ T07= T TN PSPPSRI
Tabela 2.2 - Diregao de transporte dos discos de mistura.............ccc.........
Tabela 2.3 - Largura dos discos de mistura...........cc.oooeeeeiiiiiiiiiiiiiiinn.
Tabela 2.4 - Propriedades reoldgicas no processo de sopro de filmes tu-
bulares de NANOCOMPOSITOS........ccuuuiiiiiiiiiice e

Tabela 3.1 - Propriedades tipicas do polietileno de alta densidade HF

Tabela 3.3 - Propriedades da poliamida 6 Technyl 402 C........................
Tabela 3.4 - Valores de presséao verificados durante o sopro dos filmes

Tabela 4.1 - Distancias basais das argilas organofilicas C15A e C30B
quando submetidas a diversos tipos de aquecimento............ccccceevvvnnnnnnnn.

Tabela 4.2 - Valores de torque de equilibrio durante a mistura das blen-

Tabela 4.3 - Valores de torque de equilibrio na producédo dos concentra-
dos de EVA com argila organofiliCa............ccceiiiiiiiiieeee
Tabela 4.4 - Valores de torque de equilibrio na obtengdo dos nanocom-

positos de HDPE a partir da diluicdo dos concentrados de EVA com ar-

Tabela 4.5 - Valores de torque de equilibrio na obtengdo dos nanocom-
positos de HDPE a partir da adicao de EVA e argila organofilica..............
Tabela 4.6 - Valores de torque de equilibrio durante a obtencédo dos na-
nocompositos de HDPE com argila organofilica............ccccoooeieiiiiniiininnnn,
Tabela 4.7 - Valores de torque de equilibrio durante a obtencdo dos

nanocompdésitos de PA6 com argila organofilica..........cccccceeeeeiiinnn.

XV

34

35

36

66

70

71
72

83

84

93

95

96

97

99

100



XVi

Tabela 4.8 - Valores das transi¢cdes térmicas obtidos por DSC.................

Tabela 4.9 - Valores das distancias basais da argila nos concentrados

Tabela 4.10 - Valores da distancia basal das argilas nos nanocompdsi-
tos de HDPE obtidos pela diluicado dos concentrados de EVA..................
Tabela 4.11 - Valores das distancias basais das argilas nos nanocompé-
sitos de HDPE compatibilizados com EVA...........oeiiiiiiiiiieeeeee
Tabela 4.12 - Valores das distancias basais das argilas nos nanocompé-
sitos de HDPE sem o uso do EVA como agente compatibilizante.............
Tabela 4.13 - Distancias basais das argilas nos nanocompdsitos de PAG.
Tabela 4.14 - Valores do indice da Lei das Poténcias (n) e das declivida-
des das curvas de G'(®) € G"(®0), @ 225°C....coiiiiiiiiiiiiiie

Tabela 4.15 - Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a

Tabela 4.22 - Rugosidade superficial média dos filmes contendo HDPE..
Tabela 4.23 - Rugosidade superficial média dos filmes contendo PAG.....
Tabela 4.24 - Valores de n (225°C) dos materiais utilizados na produc¢ao
dos nanocompdsitos de HDPE..............oooiiiiiieiiiiiiceeeee e
Tabela 4.25 - Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 150°C......
Tabela 4.26 - Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 225°C......

103

105

106

108

109
111

112

114

115

117

119

121

127

129

130

132

140

149
150



Tabela 4.27 - Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 225°C......
Tabela 4.28 - Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 225°C......
Tabela 4.29 - Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 250°C......
Tabela 4.30 - Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 250°C......

Tabela 4.31 - Deformacao recuperavel dos concentrados de EVA, a

Tabela 4.36 - Propriedades no escoamento e na ruptura para os filmes
tubulares contendo HDPE na dire¢do longitudinal.................cccccciiinnnnnnee.
Tabela 4.37 - Propriedades no escoamento e na ruptura para os filmes
tubulares contendo HDPE na direcao transversal................ccooeeeeevee.
Tabela 4.38 - Propriedades no escoamento e na ruptura para os filmes
tubulares contendo PAG na diregdo longitudinal............ccccceviiiiiiieeniiinnnnnn.
Tabela 4.39 - Propriedades no escoamento e na ruptura para os filmes
tubulares contendo HDPE na direcao transversal................ccooeeeeevee.
Tabela 4.40 - Taxa de permeacao ao vapor de agua dos filmes conten-
O HDPE......oeeeeee et e e e e e e e e e e e e e earre e e e e e e aans

Tabela 4.41 - Taxa de permeacéo ao vapor de agua dos filmes conten-

XVii

151

152

153

155

166

167

168

170

171

172

173

173

173

174

175

176



XViii



iNDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 - Estrutura 2:1 dos silicatos...........cccuvviiiiiiiiiiis
Figura 2.2 - (a) Microestrutura dos silicatos lamelares e a (b) flexibilidade
de SUAS |aMEIAS......coeeiiieiii e
Figura 2.3 - Esquema da formagdo de nanocompdsitos: (a) separagao
das lamelas de argila, (b) e (c) penetragdo do polimero entre as lamelas,
(d) interagdes entre o polimero, o surfatante e a argila...............................
Figura 2.4 - Esquema dos diferentes tipos de compdsitos que podem ser
formados da mistura entre silicatos lamelares e polimeros: (a) Microcom-
posito (separagdo das duas fases), (b) Nanocompdsito intercalado e
(c) Nanocompadsito esfoliado..............evvueiiiiiiiiii e

Figura 2.5 - Representagao esquematica do tratamento superficial da ar-

Figura 2.6 - Nanocompdsito de PP com uma argila montmorilonita orga-
nofilica, compatibilizado com PP-g-MAH.........ccccooiiiiiiii
Figura 2.7 - Mecanismo de desenvolvimento da morfologia em blendas
[010] g T g o= 1 U
Figura 2.8 - (a) Difratograma de nanocompdsitos de poliéster com argila
organofilica por WAXS, e (b) micrografia obtida por MET de nanocompo-
sito com 2% de argila organofilica............cccocuviiiiiiiii
Figura 2.9 - Método de intercalagdo do mondmero...........ccccuveeeeeeeeeeeneennnn.
Figura 2.10 - Intercalagdo do polimero em SOIUGEO0.........cceeevveeiieeeeiiiieeeeees
Figura 2.11 - Esquema do efeito do fluxo cisalhante sobre a esfoliagdo de
argilas modificadas no método de intercalagao no fundido.........................
Figura 2.12 - Interagdes entre polimeros e silicatos............ccccceeeiieininnnnnn.
Figura 2.13 - Micrografias de MET de nanocompdsitos de PA6 com argila
montmorilonita organofilica de a) alto, b) médio e c) baixo peso
[ gT0] =T o U | = T
Figura 2.14 - Esquema de uma extrusora com suas diversas partes fun-

Gl S . et

Xix

10

15

18

20

20

21

23

24

27



XX

Figura 2.15 - Extrusoras de dupla rosca intercaladas apresentando arran-
jo das roscas: (a) co-rotacional e (b) contra-rotacional.............ccccccvveennnnnnn.
Figura 2.16 - Possiveis rotas para misturar um polimero com uma segun-
da fase (AAILIVOS).......uureeeiiiiei e ——————
Figura 2.17 - Secao de mistura dispersiva do tipo turbina...........................
Figura 2.18 - Elementos de malaxagem com os discos defasados.............
Figura 2.19 - Disténcia entre duas particulas vizinhas (4) em fungédo do
tempo, em um fluxo: (a) cisalhante simples e (b) elongacional puro...........
Figura 2.20 - Representagdo esquematica do processo de sopro de fil-
MES TUDUIAIES. ... e
Figura 2.21 - Correlagcéo entre opacidades totais, deformagdes recupera-
veis e superficies dos filmes das blendas de LLDPE/LDPE........................
Figura 2.22 - (a) Espectro de relaxagdo de solugdo polimérica de:
(I) polimero amorfo de baixo (ll) e de alto (lll) pesos moleculares, e com
ramificagcdes (IV). (b) Influéncia do peso molecular na relaxagao................
Figura 2.23 - Espectro de relaxagédo de (a) PA6, e de nanocompdsitos
com (b) 2%, (c) 3%, (d) 4% e (e) 5%, em massa, de atapulgita (um tipo
de nanoargila fibrilar), a uma temperatura de 260°C..............ccceeeviiiirinnnnnns
Figura 2.24 - Curva de viscosidade em fung¢ao da taxa de cisalhamento
para um polimero fundido hipotético a uma dada temperatura....................
Figura 2.25 - Nanocompositos de PA12 com (@) 0%, (O) 0,25%,
(M) 0,5%, (J) 0,75% e (A) 1,0%, em massa, de argila montmorilonita
tratada com surfatante polar...............ooooriiiicccccce
Figura 2.26 - Representacdo esquematica das lamelas de argila e suas
interagdes entre si e com as cadeias polimeéricas..........cccvvvvvevviiiiiieeeeeeennn.
Figura 2.27 - Efeito do aumento de numero de particulas por volume nas

respostas VISCOEIASTICAS.........couuuiiiiieic e
Figura 2.28 - Crescimento de tensdes de (a) EVAOH e (b) EVAOH / argi-

la a taxas de cisalhamento, 7, de: (0)0,5s™; (A)1,0s" e (1)2,0s™........

28

31

33

35

37

40

45

48

49

50

52

53

57



Figura 2.29 - Crescimento de tensbes apds repouso, a y,=1,0 s™ para

(a) EVAOH / argila e (b) EVOH / argila. (O): Crescimento de tensdes ori-
ginal. Crescimento de tensdes apos repouso a: (A) 5, (1) 20, (V) 40 e
(0) B0 MINULOS... .o e e e e e e e e e e e e eaeeenenees
Figura 2.30 - Relaxagao de tensdes de nanocompésitos de PEO / silica...
Figura 3.1 - Estrutura quimica do polietileno............cccccceoviiiiiiiiiiiie,
Figura 3.2 - Estrutura quimica dos mondémeros do EVA e uma represen-
tacdo esquematica de suas MOIECUIaS...........ccceeviiiiiiiiiiiiiiiiic e,
Figura 3.3 - Estrutura quimica da poliamida 6.............cccccevvviiiiieene,
Figura 3.4 - Estrutura quimica do surfatante da Cloisite® 15A....................

Figura 3.5 - Estrutura quimica do modificador organico da Cloisite® 30B...
Figura 3.6 - Fluxograma de desenvolvimento do projeto.............ccccuuveeeeeeee.
Figura 3.7 - Perfil de rosca utilizado na obtengcdo dos concentrados EVA
com argila C15A, dos nanocompésitos de HDPE e da blenda....................

Figura 3.8 - Perfil de rosca utilizado na obtengdo dos nanocompasitos de

Figura 4.1 - Analise termogravimétrica da argila organofilica C15A............
Figura 4.2 - Analise termogravimétrica da argila organofilica C30B............
Figura 4.3 - Difratogramas de WAXS da argila organofilica C15A..............
Figura 4.4 - Difratogramas de WAXS da argila organofilica C30B..............
Figura 4.5 - Variagao do torque durante mistura a 225°C para HDPE e
(0] = o F= 1
Figura 4.6 - Variagdo do torque durante mistura a 150°C para os concen-
trados de EVA com argila organofilica..............oooiiiiiiiiiiiiiiiieeee e
Figura 4.7 - Variacdo do torque durante a diluigdo a 225°C dos concen-
trados de EVA com argila organofilica na matriz de HDPE.........................
Figura 4.8 - Variagdo do torque durante a mistura a 225°C de HDPE com
EVA e argila organofiliCa...........ccouuiiiiiiiiiiiie s
Figura 4.9 - Variacao do torque durante a mistura a 225°C de HDPE com
argila organofilica, sem a presencga de agente compatibilizante..................
Figura 4.10 - Variacdo do torque durante a mistura a 250°C de PAG6 e ar-

gilas OrganofiliCaS. .......uuuueeiiiiiiie i

XXi

64
65
69

70

71

72

73

74

79

81

89

90

91

92

94

96

97

98

100



XXii

Figura 4.11 - Curvas de DSC durante aquecimento para: HDPE; EVA,;
blenda de HDPE com EVA e nanocompdsito de HDPE obtido via diluicao
do concentrado de EVA com 25% de argila C15A..........oociiiiiiiiiiiiieeces
Figura 4.12 - Difratogramas de raios-x das argilas organofilicas C15A e
C30B, do EVA e dos concentrados de EVA com as argilas........................
Figura 4.13 - Difratogramas de raios-x das argilas organofilicas C15A e
C30B e dos nanocompositos de HDPE obtidos através da diluicado dos
concentrados de EVA. ...
Figura 4.14 - Difratogramas de raios-x das argilas organofilicas C15A e
C30B e dos nanocompositos de HDPE compatibilizados com EVA............
Figura 4.15 - Difratogramas de raios-x das argilas organofilicas C15A e
C30B e dos nanocompdsitos de HDPE sem a presenga do EVA................
Figura 4.16 - Difratogramas de raios-x das argilas organofilicas C15A e
C30B e dos nanocompositos de PAB...........eueiiiiiiiiiee e
Figura 4.17 - Curvas de (a) viscosidade em funcédo da taxa de cisalha-
mento, em regime permanente, e (b) médulos de armazenamento e de
perda em funcao da frequéncia de oscilagéo, a 225°C...............ccceeeveeeeens
Figura 4.18 - Curvas de (a) viscosidade em funcédo da taxa de cisalha-
mento, em regime permanente, e (b) moédulos de armazenamento e de
perda em fungéo da frequéncia de oscilagédo, a 150°C...............ccceeeeveeeeens
Figura 4.19 - Curvas de (a) viscosidade em funcédo da taxa de cisalha-
mento, em regime permanente, e (b) modulos de armazenamento e de
perda em fungao da frequéncia de oscilagdo, a 225°C.........cccccceeveeeevinnnnn...
Figura 4.20 - Curvas de (a) viscosidade em funcédo da taxa de cisalha-
mento, em regime permanente, e (b) médulos de armazenamento e de
perda em fungao da frequéncia de oscilagdo, a 225°C...............cccceeeveeeeens
Figura 4.21 - Curvas de (a) viscosidade em funcédo da taxa de cisalha-
mento, em regime permanente, e (b) moédulos de armazenamento e de
perda em fungéo da frequéncia de oscilagéo, a 225°C...............ccceeveveeeeens
Figura 4.22 - Curvas de (a) viscosidade em funcdo da taxa de cisalha-
mento, em regime permanente, e (b) modulos de armazenamento e de

perda em fungao da frequéncia de oscilagdo, a 250°C..........ccccceeveerivinnnnn...

102

104

106

107

109

110

111

113

115

116

118



Figura 4.23 - Filmes com 200um de espessura de (a) HDPE, (b) blenda
de HDPE com EVA, (c) nanocompdsito de HDPE com 3% e (d) 5% de ar-
gila C15A, ambos compatibilizados com EVA..........ccoooii,
Figura 4.24 - Filmes com 50um de espessura de (a) PAG, (b) PA6 extru-
dado, (c) nanocompdsito de PA6 com 3% e (d) 5% de argila C30B............
Figura 4.25 - Difratogramas de raios-x dos concentrados de EVA com ar-
gila C15A e dos nanocompdsitos de HDPE.............ccccooeieiiiiiiiiiiiiiieeee,

Figura 4.26 - Difratogramas de raios-x dos filmes dos nanocompdsitos de

Figura 4.27 - Difratogramas de raios-x para os nanocompositos de PAG....
Figura 4.28 - Difratogramas de raios-x para os filmes dos nanocompdési-
TOS B PAB ... . e e eeanaaas
Figura 4.29 - Imagens topograficas obtidas por AFM dos filmes de (a)
HDPE, (b) blenda de HDPE com EVA, (c) nanocompdsito de HDPE com
3% e (d) 5% de argila C15A, ambos compatibilizados com EVA................
Figura 4.30 - Imagens topograficas dos filmes de (a) PA6, (b) PA6 extru-
dado, (c) nanocompdsito de PA6 com 3% e (d) 5% de argila C30B............
Figura 4.31 - Micrografias de MET dos granulos dos nanocompositos de
HDPE com (a) 3 e (b) 5% de argila C15A, com aumento de 25000x..........
Figura 4.32 - Micrografias de MET dos granulos dos nanocompdésitos de
HDPE com (a) 3 e (b) 5% de argila C15A, com aumento de 66000x..........
Figura 4.33 - Micrografias de MET dos nanocompdsitos de HDPE com
(a) 3 e (b) 5% de argila, com aumento de 40000x, sem coramento............
Figura 4.34 - Micrografias de MET dos filmes dos nanocompdsitos de
HDPE com (a) 3 e (b) 5% de argila C15A, com aumento de 15000x..........
Figura 4.35 - Micrografias de MET dos filmes dos nanocompdsitos de
HDPE com (a) 3 e (b) 5% de argila C15A, com aumento de 66000x..........
Figura 4.36 - Micrografias de MET dos granulos dos nanocompdésitos de
PAG6 com (a) 3 e (b) 5% de argila C30B, com aumento de 88000x.............
Figura 4.37 - Micrografias de MET dos granulos dos nanocompositos de
PAG com (a) 3 e (b) 5% de argila C30B, com aumento de 110000x...........

XXiii

124

125

126

126
128

128

130

131

133

133

134

135

135

136



XXiv

Figura 4.38 - Micrografias de MET dos filmes dos nanocompdsitos de
PAG com (a) 3 e (b) 5% de argila C30B, com aumento de 110000x...........
Figura 4.39 - Micrografias de MET dos filmes dos nanocompodsitos de
PAG6 com (a) 3 e (b) 5% de argila C30B, com aumento de 140000x...........
Figura 4.40 - Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para a
blenda de HDPE com EVA, @ 225°%C......... e
Figura 4.41 - Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para os
concentrados de EVA com argila C15A, a 225°C...........ccoooiiiiiieieveiiiiiin,
Figura 4.42 - Razao de viscosidades em fungao da taxa de cisalhamento
para os nanocompositos de HDPE com argila C15A, a 225°C....................
Figura 4.43 - (a) Viscosidade e (b) primeira diferenca de tensdes normais
em funcao da taxa de cisalhamento para os concentrados de EVA com
argila C15A, a 150°C.........ceeieeeiiieeeeeeiieeeeeeee,

Figura 4.44 - (a) Viscosidade e (b) primeira diferenga de tensées normais
em fungdo da taxa de cisalhamento para o HDPE e os concentrados de
EVA com argila C15A, a 225°C.........cccceunnnn.

Figura 4.45 - Formagao de um gel reversivel no EVA (w.,= 1rad/s e

Figura 4.46 — (a) Viscosidade e (b) primeira diferenca de tensées normais
em funcdo da taxa de cisalhamento para os nanocompdsitos de HDPE
com argila CT5A, @ 225°C......o et
Figura 4.47 - (a) Viscosidade e (b) primeira diferenga de tensées normais
em funcao da taxa de cisalhamento para os nanocompdésitos de PA6 com
argila C30B, @ 250°C...... ..
Figura 4.48 - Modulos de armazenamento e de perda em fungéo da fre-

guéncia de oscilagdo para os concentrados de EVA argila C15A, a

Figura 4.49 - Modulos de armazenamento e de perda em fungéo da fre-
guéncia de oscilagdo para o HDPE e os concentrados de EVA argila
CABA, @ 225°%C ... . e a e

137

138

139

140

141

142

143

144

145

146

148



Figura 4.50 - Mddulos de armazenamento e de perda em funcéo da fre-

guéncia de oscilagdo para os nanocompositos de HDPE argila C15A, a

Figura 4.51 - Mddulos de armazenamento e de perda em funcgéo da fre-
guéncia de oscilacédo para os filmes dos nanocompdsitos de HDPE argila
CABA, @ 225°C ... ettt aaaa s

Figura 4.52 - Modulos de armazenamento e de perda em fungéo da fre-

guéncia de oscilagdo para os nanocompdsitos de PA6 argila C30B, a

Figura 4.53 - Modulos de armazenamento e de perda em fungéo da fre-
guéncia de oscilagdo para os filmes dos nanocompdsitos de PA6 argila
C30B, @ 250°C.... ittt a e e e e e e reeae e
Figura 4.54 - Modulos de armazenamento e de perda em fungao do tem-
po para os concentrados de EVA argila C15A, a 150°C.........ccceiviiiieeeeneenn.
Figura 4.55 - Mddulos de armazenamento e de perda em fungdo do tem-
po para o HDPE e os concentrados de EVA argila C15A, a 225°C.............
Figura 4.56 - Modulos de armazenamento e de perda em fungao do tem-
po para os nanocompositos de HDPE argila C15A, a 225°C.......................
Figura 4.57 - Mddulos de armazenamento e de perda em fungdo do tem-
po para os filmes dos nanocompésitos de HDPE argila C15A, a 225°C.....
Figura 4.58 - Modulos de armazenamento e de perda em fungao do tem-
po para os nanocompositos de PA6 argila C30B, a 250°C..........................
Figura 4.59 - Mddulos de armazenamento e de perda em fungdo do tem-
po para os filmes dos nanocompdésitos de PA6 argila C30B, a 250°C.........
Figura 4.60 - Crescimento e relaxagdo de tensdes para os concentrados
de EVA com argila C15A, a 150°C € COM Yo = 15 . .veieeeeeeeeeeeeeeeeeeeen
Figura 4.61 - Crescimento e relaxagao de tensdes para o HDPE e os con-
centrados de EVA com argila C15A, a 225°C € com Yo = 18 w..ovvveeevenenen.
Figura 4.62 - Crescimento e relaxagao de tensdes para os nhanocomposi-
tos de HDPE com argila C15A, @ 225°C € COM Yo = 187 v ivoueveeeeeeeeeeens
Figura 4.63 - Crescimento e relaxagao de tensdes para os filmes dos na-

nocompositos de HDPE, @ 225°C € com yo=18™"......cvviiiiieeeeeeeeeeeen

XXV

150

152

153

154

156

157

158

158

159

160

161

162

163



XXVi

Figura 4.64 - Crescimento e relaxagao de tensdes para os nanocomposi-
tos de PA6 com argila C30B, a 250°C e com vy, = 1S e,
Figura 4.65 - Crescimento e relaxagao de tensdes para os filmes dos na-
nocompodsitos de PA6 com argila C30B, a 250°C e com y,=1s".................
Figura 4.66 - Deformacgao recuperavel dos concentrados de EVA com ar-
gila C15A, a 225°C e uma tensdo de 1000Pa............cccoeeveeeeeeeiiiiieiinnn
Figura 4.67 - Deformagao recuperavel dos nanocompésitos de HDPE
com argila C15A, a 225°C e uma tensdo de 1000Pa...........cccccovvvvvineecennnnn.
Figura 4.68 - Deformacédo recuperavel dos nanocompdésitos de PA6 com
argila C30B, a 250°C e uma tenséo de 1000Pa..........ccccoevveiiiiiieiiiieeiiieeen,
Figura 4.69 - Curvas de tensdo em fungédo da deformacéao para os filmes
tubulares contendo HDPE nas dire¢des longitudinal e transversal..............
Figura 4.70 - Curvas de tensdo em fungédo da deformacéo para os filmes

tubulares contendo PAG nas dire¢des longitudinal e transversal.................

164

165

166

167

168

169



SiMBOLOS E ABREVIAGOES

AGy, — variagdo molar de energia livre de mistura
AHp, — variagdo molar de entalpia de mistura

AP — variagao de pressao

AS, — variagao molar de entropia de mistura

® — angulo de defasagem

¢ — deformacéo

¢r —deformacéao na ruptura

¢i — fragdo volumétrica do componente i
7, — taxa de cisalhamento

vr — deformacéo recuperavel de cisalhamento
Y — deformacéo maxima

A — comprimento de onda ou tempo de relaxagao

n, (f“) — viscosidade em regime permanente de elongacéo

n(y) — viscosidade em regime permanente de cisalhamento

n*(w) — viscosidade complexa (em regime oscilatorio de cisalhamento)

n* — medida do crescimento de tensdes

1" — medida da relaxagao de tensdes

N4 — Viscosidade da fase dispersa

Nm — Viscosidade da matriz

No — Viscosidade a taxa de cisalhamento zero

p — densidade

XXVii



XXViii

6 — angulo de difragao

or — tensao de ruptura

oy — tensdo de escoamento

Tyx — tens&o de cisalhamento

o — freqUéncia de oscilagéo

AFM — microscopia de for¢ca atdmica

BUR - razio de sopro

C15A — argila organofilica comercial Cloisite® 15A
C30B - argila organofilica comercial Cloisite® 30B
Ca — numero de capilaridade

Ca* — numero de capilaridade reduzido

Ca.r — numero de capilaridade critico

CTC - capacidade de troca de cations de uma argila
D — didmetro

D. — diametro do capilar

dhk — espaco interplanar

DL - direcao longitudinal

DPM - distribuicdo de peso molecular

DSC - calorimetria exploratéria diferencial

DT - direcao transversal

E — mddulo elastico

EVA — copolimero aleat6rio de etileno e acetato de vinila
EVAOH - copolimero aleatorio de EVA e alcool vinilico
G — mddulo de cisalhamento

G’ — mddulo de armazenamento em cisalhamento



G” — modulo de perda em cisalhamento
G*(®) — mdédulo complexo em cisalhamento
H — espessura final

Ho — espessura inicial

H(A) — espectro de relaxagao

HDPE - polietileno de alta densidade

HT — cadeia alquila

J — compliancia

Jo — compliancia de equilibrio

L. — comprimento do capilar

LDPE - polietileno de baixa densidade

LLDPE - polietileno de baixa densidade linear

m — consisténcia

MAH — anidrido maleico

MET — microscopia eletrénica de transmissao

MEYV — microscopia eletrénica de varredura

MMT - argila organofilica

n — indice de pseudoplasticidade (indice da Lei das Poténcias)

Nl(j/) — primeira diferenga de tensdes normais

Nz(j/) — segunda diferenga de tensées normais

OH - hidroxila
p — razao de viscosidades
PAG6 — poliamida 6

PA12 — poliamida 12

XXiX



XXX

PBT - polibutileno tereftalato

PE — polietileno

PEO — poli(éxido de etileno)

PET - polietileno tereftalato

PM — peso molecular

PP — polipropileno

R — raio

R, — raio inicial de um filme tubular (ao sair da matriz)
RDC - reometria de deformagao controlada

Re — numero de Reynolds

R¢ — raio final de um filme tubular

RMS - rugosidade superficial média

RTC - reometria de tensdo controlada

T — temperatura

t — tempo

Teq — torque de equilibrio

T4 — temperatura de transig&o vitrea

TGA — analise termogravimétrica

Tm — temperatura de fusao cristalina

TPO; — taxa de permeabilidade ao oxigénio
TPVA — taxa de permeabilidade ao vapor d’agua
TUR - razéo de estiramento ou puxamento

V — velocidade de puxamento do filme

V, — velocidade de saida de material na matriz

VA — acetato de vinila



XXXi

WAXS - difragao de raios-X de alto angulo

Z — posigao da linha de neve (ou de congelamento)



1 INTRODUGAO

1.1 Consideragoes Gerais

O processo de fabricacdo de filmes tubulares € uma das mais
importantes técnicas de processamento de polimeros utilizadas no setor de
embalagens flexiveis [1]. As propriedades finais desejadas para estes produtos
estdo intimamente relacionadas a morfologia desenvolvida pelo polimero
durante o processamento, que por sua vez depende das propriedades
intrinsecas do material (comportamento reolégico e de cristalizagdo, por
exemplo), além das proprias variaveis do processamento. A produgédo de
embalagens com boas propriedades mecanicas (resisténcia ao rasgo), oticas
(cor, brilho e transparéncia) e de barreira (a gases e vapor de agua), pode ser
realizada através de varias técnicas, tais como a fabricagcdo de filmes
multicamadas, cuja produgao é complexa e cara, ou a incorporagao de cargas
inorganicas na matriz polimérica, produzindo, por exemplo, 0s nanocompositos.

Os nanocompdésitos poliméricos pertencem a uma classe de materiais
compositos cujas cargas inorganicas possuem pelo menos uma de suas
dimensdes na escala nanométrica. A utilizagcdo destes materiais tem atraido
grande interesse tecnoldgico e cientifico, porque eles exibem uma melhora
significativa em diversas propriedades em relagdo aos compdésitos tradicionais,
com a vantagem adicional de utilizar pequenas quantidades de carga.
Entretanto, acredita-se que a melhora significativa nas diversas propriedades
somente € alcangada quando se atinge um dado nivel de intercalagédo da argila
no polimero, no qual as suas lamelas estdo completamente dispersas,
formando estruturas esfoliadas. Para isso € necessario que as argilas utilizadas
tenham sido modificadas organicamente, passando a ter uma maior afinidade
quimica e estrutural com a matriz polimérica.

A produgao de nanocompdsitos poliméricos com argilas lamelares pode
ser feita pela mistura no estado fundido em uma extrusora de rosca dupla, por
exemplo. Esta técnica € muito atrativa, devido aos baixos custos, alta

produtividade, auséncia de solventes e compatibilidade com as técnicas de



processamento convencionais de polimeros fundidos utilizadas na industria,
sendo uma das mais estudadas na produgao de nanocompdésitos.

Por sua vez, a producao de filmes tubulares de nanocompdsitos passa
pelo conhecimento de suas propriedades reoldgicas durante todo o
processamento. Dentro da extrusora elas permitirdo controlar o tempo de
residéncia através da vazdo; dentro da matriz, as pressbes que se
desenvolverao; e no sopro, as pressdes internas da bolha, a altura da linha de
congelamento, a velocidade de puxamento dos rolos, entre outros parametros.

A relagdao entre as propriedades finais de filmes tubulares, as suas
morfologias e as variaveis do processamento € extremamente complexa,
estando relacionada ao comportamento reolégico do nanocompdésito e essa
relacdo nao pode ser generalizada a matrizes poliméricas com diferentes
estruturas quimicas e moleculares. Desta forma, qualquer tentativa de entender
e estabelecer um tipo de relacdo entre essas variaveis depende do
conhecimento do processo de transformagdo do nanocompdsito e de suas
caracteristicas reoldgicas e estruturais. Investigagdes praticas, observando-se
o comportamento reoldgico destes materiais em todas as etapas do processo,

se tornam cada vez mais necessarias, visto a escassez de estudos nesta area.

1.2 Objetivos

Este projeto de pesquisa teve como objetivo estudar as principais
propriedades reoldgicas, em fluxo de cisalhamento, de nanocompdsitos com
diferentes matrizes poliméricas, sendo uma apolar (HDPE) e outra polar (PA6),
e tendo como carga, em ambos os casos, a argila montmorilonita devidamente
modificada com um surfatante que era compativel com a respectiva matriz.
Tais propriedades foram, entdo, correlacionadas com a estrutura desenvolvida
nos nanocompadsitos e com o processo de extrusao de filmes tubulares, a fim
de se avaliar a possibilidade de substituir ou complementar as usuais técnicas
de caracterizagdo de nanocompodsitos (WAXS e MET) pelas propriedades

reoldgicas.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanocompésitos Poliméricos

Nanocompdsitos poliméricos pertencem a uma classe de materiais
compositos cujas matrizes sdo materiais polimeéricos e as cargas inorganicas
possuem pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica, e,
consequentemente, elevada raz&do de aspecto.

A utilizagao destes materiais tem atraido grande interesse tecnoldgico e
cientifico, porque eles exibem um aumento significativo das propriedades
mecanicas, da permeabilidade, da retardancia a chama, da processabilidade,
da estabilidade térmica e melhoria das caracteristicas biodegradaveis, em
relacdo aos polimeros puros ou compdsitos tradicionais. Quanto maior a razao
de aspecto da carga inorganica, maior sera a area superficial de contato com a
matriz polimérica e, se as interagdes interfaciais forem positivas, maior sera o
reforgo proporcionado. Ainda ha a vantagem adicional de utilizar pequenas
quantidades de carga, geralmente entre 3% e 5% em peso, contra os 10% a
40% em peso que sao utilizados nos compadsitos tradicionais [2].

E conhecido que as tensdes impostas a um compdsito se concentram na
interface ou proxima a ela. Deste modo, esta interface deve ser capaz de
transferir, eficientemente, para a carga, a tensdo aplicada sobre a matriz
polimérica. Portanto, o comportamento mecanico dos nanocompdsitos esta
diretamente relacionado a sua microestrutura, sendo, dessa forma, controlado
pelas caracteristicas intrinsecas da matriz polimérica, pelas caracteristicas
geométricas, fisicas e quimicas da nanocarga, da sua disperséo e distribuicdo
na matriz polimérica, pelas interacbes interfaciais entre o polimero e a
nanocarga e pelo método de processamento do nanocompadsito.

A modificagdo superficial das nanoargilas € necessaria para promover
uma melhor dispersdo e aumentar sua adesado interfacial com a matriz

polimérica [3].



2.1.1 Nanoargilas Utilizadas na Produgao de Nanocompdsitos

As argilas utilizadas para a produgdo de nanocompdsitos poliméricos
sempre apresentam elevadas areas superficiais, da ordem de centenas de
metros quadrados por grama, e geralmente sao argilas minerais lamelares ou
em camadas, as quais sao compostas de alumina-silicato hidratada, formados
por camadas de espessura nanométrica, como mostra a Figura 2.1. Sua
estrutura cristalina consiste de duas camadas principais: uma camada
octaédrica central de alumina (AlOs) ou magnésia unida a duas camadas
tetraédricas externas de silica (SiO4) nas extremidades, de forma que os ions
oxigénio da camada octaédrica pertencem também a camada tetraédrica. Por

isso, este arranjo é também conhecido como 2:1.
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Figura 2.1 Estrutura 2:1 dos silicatos [2].

Substituicbes isomorficas podem ocorrer neste tipo de estrutura
cristalina, sendo mais comumente o aluminio (Al**) substituido pelo magnésio
(Mg*?) ou pelo ferro (Fe*?), ou ainda o magnésio (Mg*?) substituido pelo litio
(Li*"). Dependendo da composigdo quimica da argila, as lamelas sustentam as
alteragdes de carga na superficie e extremidades, sendo estas mudancas de
carga balanceadas pela presencga de cations alcalinos, como por exemplo, o

Na*', na regigo interlamelar das argilas [2].



A proporcdo de 2:1 de tetraedros e octaedros resulta em argilas
esmectitas ou filossilicatos, onde a forma mais comum é a montmorilonita
(MMT). Esses arranjos formam finas laminas (camadas) que se ligam através
de forcas de Van der Waals, e se organizam na forma de tactéides (pilhas),
sendo os espacgos entre as laminas denominados de galerias. O tamanho
destas galerias na argila natural é determinado pelo tipo de cation posicionado
na galeria e do grau de hidratagdo da argila. A Figura 2.2 representa a

microestrutura dos silicatos lamelares [3].

{001) plano-basal
1nm,

a) lamela particula priméaria agregado b) lamelas
{1 nm) (8 - 10 nm) 0,1 - 10 pm)

Figura 2.2 (a) Microestrutura dos silicatos lamelares e a (b) flexibilidade de

suas lamelas [3,4].

As argilas também sao caracterizadas pela sua capacidade de troca de
cations (CTC), que se baseia na capacidade de troca de cations fixados na
superficie (gerados pelo rompimento de ligagdes quimicas nas arestas das
particulas) ou presentes entre as lamelas (devido as substituicdes isomorficas),

e que pode variar bastante entre as argilas filossilicatos [2].

2.1.2 Estruturas dos Nanocompésitos Poliméricos

A melhora significativa nas diversas propriedades dos nanocompdsitos
somente € alcangada quando se atinge um dado nivel de intercalagdo do
polimero, no qual as lamelas ou camadas da argila estdo completamente
dispersas, formando uma estrutura esfoliada.

A formagao dos nanocompdsitos ocorre através do afastamento das

lamelas de argila, uma vez que as forgas que mantém estas lamelas juntas sao



relativamente fracas, com posterior penetragdo das cadeias poliméricas nas

regides interlamelares [5], como representado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 Esquema da formagdo de nanocompésitos: (a) separagao das
lamelas de argila, (b) e (c) penetracdo do polimero entre as

lamelas, (d) interagbes entre o polimero e o surfatante [5].

ApoOs a separagcao das lamelas da argila, espera-se que as cadeias
poliméricas se acoplem fisica ou quimicamente as superficies destas, formando
interfaces fortes o suficiente para manter o acoplamento sob elevadas tensoes,
e flexiveis o suficiente para permitir a transferéncia destas tensées da matriz
polimérica para as lamelas da argila. A mistura de um polimero fundido com
estas argilas lamelares pode gerar trés tipos distintos de estruturas, como

mostrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 Esquema dos diferentes tipos de compdsitos que podem ser
formados da mistura entre silicatos lamelares e polimeros: (a)
Microcompdsito (separagao das duas fases), (b) Nanocompdsito

intercalado e (c) Nanocompdsito esfoliado [2].



Observa-se que no microcompodsito a argila lamelar forma uma fase
separada e distinta da fase polimérica, cujas propriedades se situam na mesma
faixa daquelas observadas nos compdsitos tradicionais. J& no nanocompdsito
intercalado, uma ou mais cadeias estendidas do polimero intercalam-se entre
as lamelas da argila, aumentando a distancia entre elas, mas conservando
ainda a organizagdo lamelar, Finalmente, no nanocomposito esfoliado as
lamelas da argila estdo completamente separadas e dispersas, e a organizagao
lamelar da mesma é perdida [2].

A importancia de obter estruturas esfoliadas se baseia no aumento da
area superficial entre os componentes e da consequente maior possibilidade de
transferéncia de tensbées da matriz para as lamelas da argila [3].

Jordan et al. [6] analisaram varios trabalhos, cujo interesse era o
comportamento mecanico de nanocompadsitos, e mostraram a existéncia de
algumas tendéncias, baseadas na natureza do polimero e nas interagbes com
a nanocarga. O modulo elastico aumenta com a presenca de uma maior fragéo
volumétrica da carga em todos os casos; porém, em alguns sistemas, uma
fracdo volumétrica critica existia, na qual ocorria aglomeragao da nanocarga,
com consequente queda no valor do modulo. Para polimeros cristalizaveis, o
aumento no modulo com a diminuicdo do tamanho de particula da fase
dispersa foi mais pronunciado em sistemas com baixa interagao entre a carga e
a matriz. Porém, de maneira geral, o médulo elastico nao foi muito afetado pela
natureza da matriz ou pelas interacbes entre ela e a fase dispersa. Com
relacdo as tensbes de escoamento e na ruptura, houve uma maior
dependéncia com a morfologia, onde se verificou um aumento desses
parametros (comparados aos valores da matriz polimérica) quando o sistema

apresentava fortes interagcdes entre a carga e a matriz polimérica.

2.1.3 Tratamento Superficial das Nanoargilas

Um aspecto importante da possibilidade de troca natural de cations das

argilas filossilicatos, é que as camadas, tendo uma polaridade devido aos



cations interlamelares, sao hidrofilicas e geralmente incompativeis com
polimeros. Portanto, um dos requisitos basicos para a formacdo de um
nanocompdésito a partir da mistura entre polimero e argila, € o tratamento
superficial das camadas da argila com surfatantes organicos, transformando-a
em organofilica e, desta forma, gerando uma maior interagcdo com os materiais
poliméricos [2,5].

Uma argila organofilica pode ser produzida a partir de uma argila
hidrofilica através da troca dos seus cations, presentes nas regides
interlamelares, por cations organicos, como os alquila-aménio (sais
quaternarios de amoénio) ou fosfatos. Esses cations organicos, mais volumosos,
diminuem a energia superficial da argila, aumentando a distancia entre as
camadas. A capacidade de troca de cations, expressa por meqg/100g de argila,
€ usada neste caso para caracterizar o grau de substituicdo isomorfica. Quanto
maior esse valor, maior o numero possivel de inser¢cdes de modificadores.

O espaco gerado entre as camadas de silicato depende do comprimento
das cadeias alquila, da razdo entre a area transversal e a area disponivel por
cation e da porcentagem trocada do cation organico. Quanto mais volumosa for
a molécula, maior sera o espagamento gerado [7].

Além do produto quimico usado como agente de tratamento, a forma
como esta substituicido €& feita também tem efeito na formagdo do
nanocompésito. Um método utilizado nos laboratérios para introduzir os ions
alquilamonio entre as camadas € a reacgéo de troca de ions (Figura 2.5) [8]. Ela
consiste na formagao, em solugéo, do ion desejado dissolvendo a amina junto
com um acido forte ou um sal que tenha uma longa cadeia alquila com atomos
ligados a contra-ions, como o cloreto e o brometo, em agua quente a
aproximadamente 80°C. Estas solugdes devem ser despejadas dentro da
montmorilonita previamente dispersa em agua quente. Um misturador deve ser
usado para precipitar as particulas, que devem ser coletadas, lavadas, e entao
secas. Durante a secagem do sistema as particulas empilham-se novamente.

E importante notar que a questdo do tratamento superficial ndo é sé para
tornar a argila organofilica e melhorar as caracteristicas com polimeros

apolares, mas serve principalmente para aumentar a distdncia entre as



camadas. De fato, o tratamento superficial € usado mesmo nos casos em que
polimeros s&o polares e que a modificagdo da polaridade da argila ndo seria

fundamental para a produ¢do de nanocompadsitos.
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Figura 2.5 Representacdo esquematica do tratamento superficial da argila [8].

Através da modificacdo quimica da superficie das argilas, os sais
organicos permitem uma penetragao favoravel dos precursores de polimeros
nas regides interlamelares. A habilidade do sal organico em permitir a
delaminagdo da argila depende da sua natureza quimica assim como da
polaridade e comprimento da cadeia [9].

Assim cada sistema precisara ser otimizado em termos da escolha do
melhor agente modificador, que aumente a distancia interlamelar na argila, mas
que também possua compatibilidade com a matriz polimérica e nédo sofra

degradagao durante o processo de transformacao.

2.1.4 Compatibilizagado em Nanocompdsitos com Matrizes Apolares

Para polimeros apolares a intercalagéo direta com as lamelas da argila é

dificil, pois mesmo apds o tratamento superficial recebido, a argila ainda
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permanece com seu carater polar. Por isso, compatibilizantes sdo necessarios
para que a intercalagdo ocorra nesta situagdo. O compatibilizante age
formando uma ponte entre as cadeias apolares da matriz polimérica e as
superficies polares da argila [10,11].

E importante ressaltar que o tratamento superficial da argila e a adicdo
do compatibilizante a matriz polimérica s&o duas etapas distintas,
independentes e complementares, que sao adotadas para solucionar o
problema da pobre miscibilidade entre poliolefinas e argila. Essas
incompatibilidades sdo de natureza tanto termodindmica como quimica. O
primeiro tipo de obstaculo para a formagédo de uma estrutura esfoliada é o fato
do empilhamento das camadas na montmorilonita ser muito estavel e dificil de
alcancgar o estado deformado necessario para a formagao dos nanocompasitos.
O segundo impedimento é o fato das poliolefinas serem apolares, e
consequentemente possuirem pouca afinidade com as lamelas da argila, que
sao polares [8].

A Figura 2.6 ilustra um sistema onde ha incompatibilidade quimica entre
o polimero e a argila, representando as interacdes existentes entre as cadeias
do polipropileno (PP), as lamelas da montmorilonita modificada organicamente
e as moléculas de um polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-

MAH), que atua como agente compatibilizante [11].
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Figura 2.6 Nanocompdsito de PP com uma argila montmorilonita organofilica,
compatibilizado com PP-g-MAH [11].
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2.1.4.1 Blendas Poliméricas

Por definicdo, as blendas poliméricas consistem de mistura mecanica de
dois ou mais polimeros (e/ou copolimeros) sem que haja um elevado grau de
reacbes quimicas entre eles, onde o componente em menor quantidade
constitui pelo menos 2%, em massa, da mistura.

Os agentes compatibilizantes sdo geralmente copolimeros (em bloco,
graftizados ou aleatdrios). Normalmente sdo adicionados teores significativos
do agente compatibilizante a matriz polimérica apolar, e, portanto, torna-se
necessario o conhecimento de blendas poliméricas.

O método mais simples para a obtengdo de uma blenda polimérica é a
mistura mecénica dos polimeros no estado fundido, o que pode ser feito, por
exemplo, em uma extrusora. Esta € a mesma situagdo que ocorre durante a
incorporagao do agente compatibilizante a matriz polimérica apolar, juntamente

com a argila organofilica [12].

2.1.4.2 Estado de Mistura em Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas podem ser misciveis ou imisciveis. Uma blenda é
dita miscivel quando os segmentos moleculares dos componentes poliméricos
se misturam intimamente ndo havendo qualquer segregagcdo de fases. Na
realidade, uma blenda miscivel nada mais € do que um polimero (soluto) que
se dissolve completamente em outro polimero (solvente). Nas blendas
imisciveis sdo observadas duas ou mais fases.

Termodinamicamente, o comportamento de equilibrio de fases em
misturas € controlado pela energia livre de mistura, através da Equacgédo de
Energia Livre de Gibbs:

AG, =AH_ -TAS (2.1)
onde AG,, é a variagdo molar de energia livre de mistura, AH,, € a variacéo

molar de entalpia de mistura, T € a temperatura absoluta e AS,, € a variacao

molar de entropia de mistura.
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Para que ocorra qualquer solucéo entre soluto e solvente a mudancga de
energia livre tem que ter um valor negativo (AG<0); nesse estado, ha a
formacdo de uma blenda miscivel. Quando a energia livre de mistura de um
sistema polimérico for positiva (AG,>0), a blenda obtida sera imiscivel. Além
disso, para que o sistema seja miscivel e estavel, a seguinte relacdo deve ser
obedecida:

0’AG,,

). >0 (2.2)

P
onde ¢; é a fracdo volumétrica do componente i. Esta relagdo assegura a
estabilidade sem a segregacao de fases.

No caso da compatibilizacdo de nanocompdsitos com matrizes
poliméricas apolares, seria desejavel que se obtivesse uma mistura em nivel
molecular, através da formacado de uma unica fase, de modo que as lamelas da
argila, que estdo ligadas aos grupos polares das moléculas do agente
compatibilizante, pudessem ser mais facilmente dispersas e distribuidas na
matriz polimérica.

A escolha de um critério para avaliar miscibilidade em blendas
poliméricas normalmente € baseada na medida de alguma propriedade que
mostra a caracteristica de cada componente. O comportamento do polimero na
transi¢éo vitrea (Tg), por exemplo, pode ser observado pelo movimento térmico
dos segmentos de moléculas em uma analise de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). Quando dois polimeros sdo misturados em uma blenda,
cada componente tem sua propria transi¢ao vitrea, a menos que as moléculas
se encontrem misturadas numa escala de segmentos. Neste caso a mistura
resultara numa unica Tg, intermediaria as dos polimeros individuais. A principal
limitacao deste critério ocorre quando ambos componentes tém temperaturas
de transicao vitreas muito préximas.

Quando ha mistura de um polimero cristalizavel com um polimero
amorfo, um critério para miscibilidade pode ser realizado através do pico do
ponto de fusdo. Se o sistema € considerado miscivel, a temperatura de fusdo
da blenda podera ser mais baixa do que a do componente cristalizavel puro
[13].
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Por outro lado, do ponto de vista tecnolégico, um sistema ¢é dito
compativel quando as propriedades desejadas sdo atingidas, independente da
interagcdo termodindmica. Assim, mesmo um sistema imiscivel pode ser

considerado compativel [12].

2.1.4.3 Microrreologia de Blendas Poliméricas

As propriedades de blendas poliméricas imisciveis [12] dependem
essencialmente de sua morfologia e, consequentemente, das condi¢cdes de
cisalhamento impostas no processamento durante sua preparagdo, assim
como da compatibilidade quimica entre os seus componentes. Dessa forma, o
dominio do desenvolvimento tecnolégico de blendas esta intimamente
relacionado com a otimizagdo das melhores condi¢bes de preparagao da
mistura, assim como da escolha adequada dos componentes e da composicao.

A microrreologia € uma area da reologia que correlaciona os aspectos
reologicos de fluxo durante as etapas de mistura ou moldagem com a
morfologia de fases (microestrutura). O objetivo da microrreologia é prever as
propriedades reoldgicas macroscopicas, especialmente, a viscosidade e a
elasticidade do fundido para um sistema disperso, com uma descricdo
detalhada de mudancas em elementos de volume durante o fluxo. A
microrreologia € importante para blendas poliméricas devido ao fato de ser uma
ferramenta valiosa para o entendimento do comportamento de fluxo e
processabilidade, permitindo correlacionar as caracteristicas reoldgicas da
mistura com a morfologia final. O comportamento sob fluxo de blendas
poliméricas imisciveis € bastante complexo, pois cada componente possui
caracteristicas reoldgicas proprias, o que gera dificuldades no processamento
das blendas [13].

No caso dos componentes terem viscosidades diferentes, se o
componente em menor quantidade tiver viscosidade mais baixa, ele se
apresentara como particula dispersa na matriz de maior viscosidade e, ainda,
orientada na direc&o de fluxo. Caso contrario, isto €, se tiver viscosidade maior

que a da matriz, o componente em menor quantidade estara grosseiramente
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disperso e tera uma forma mais esférica [14]. Assim, a morfologia da blenda
depende da razdo de viscosidades, p, definida como a razdo entre as
viscosidades da fase dispersa, ng, € da matriz, nm, no estado fundido:
/e

U

As particulas da fase dispersa tendem ao formato eliptico quando se tem

P (2.3)

valores de p inferior a unidade, tornando-se esféricas com valores de p superior
a unidade, indicando uma maior dificuldade de deformacdo das particulas
nesta condicdo. Uma dispersdo mais adequada das particulas € obtida quando
o valor de p se aproxima da unidade. Essa diferenca de orientacédo dos
dominios em fungcdo de sua viscosidade se da pelo fato de que a razdo de
viscosidades determina a extensdo da deformacao das fases. Quando nao ha
compatibilidade quimica entre os componentes de uma blenda imiscivel, o
tamanho da particula da fase dispersa torna-se maior com o aumento da razéo
de viscosidades.

Em fluxos cisalhantes com regime estacionario, além da razdo de
viscosidades, a deformacao da fase dispersa pode ser determinado por outro

parametro adimensional, que € o numero de capilaridade, Ca, definido por:

ca=m7) (2.4)
c/D

onde nm € a viscosidade da matriz, y € a taxa de cisalhamento, ¢ é a tenséo

interfacial e D é o didametro médio das particulas da fase dispersa. O fator 7,7

corresponde a tensdo imposta pelo fluxo cisalhante e a relacdo o /D
corresponde a tenséo interfacial, que age como resisténcia a deformacéo [15].
Acima de um dado valor critico do numero de capilaridade (Ca.,) havera
a quebra das particulas, ou seja, se a tensao de cisalhamento local for maior
que a tenséo interfacial ocorrera a ruptura das particulas. Assim, este numero é
usado para determinar se a deformacéao resultara em um tamanho de particula
de equilibrio ou se havera alguma desintegracdo em particulas menores. Isto

pode ser avaliado em fungdo do numero capilar reduzido, dado por:

-Ca
car=Ca/, (2.5)
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Se Ca* for inferior a 0,1 as gotas ndo deformam, mas se Ca* estiver
dentro do intervalo de 0,1 a 1 as gotas deformam, mas n&o quebram. Caso Ca*
esteja entre 1 e 4 as gotas se deformam e depois se dividem em duas gotas
primarias, mas se Ca* for superior a 4 as gotas se deformam em filamentos
estaveis. O valor de Ca.; € fungao do tipo de fluxo (cisalhante ou elongacional)
e da razao de viscosidades [16].

O desenvolvimento da morfologia de blendas imisciveis € determinado
em funcdo da competicdo entre os mecanismos de distribuicdo, dispersao e
coalescéncia. A Figura 2.7 apresenta o mecanismo de desenvolvimento de
morfologia de blendas imisciveis proposto por Macosko.

Quando se analisam fluidos viscoelasticos as forgas normais
desenvolvidas na fase dispersa tendem a estabiliza-la, ou seja, a componente
elastica do polimero fundido permite que seu formato seja mantido apés a
deformagédo. As condicbes de processamento interferem na distribuicdo de

razdes de aspecto e tamanho de particula das blendas [14].
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Figura 2.7 Mecanismo de desenvolvimento da morfologia em blendas

poliméricas [14].



16

No caso de blendas de alta razdo de viscosidade, a temperatura do
fundido apresenta uma influéncia muito pequena na morfologia e, raramente as
particulas quebram, mesmo sendo deformadas. Normalmente a razdo de

aspecto € menor que a das blendas com baixa razao de viscosidade [17].

2.1.4.4 Blendas de Polietileno (PE) com Copolimero Aleatério de Etileno e
Acetato de Vinila (EVA)

Khonakdar et al. [18] estudaram as propriedades dinamico-mecanicas de
blendas de polietileno de alta densidade (HDPE) com EVA e de polietileno de
baixa densidade (LDPE) com EVA, correlacionando-as com as morfologias
observadas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV). O EVA
utilizado possuia 18% de grupos acetato. Foi verificada a presengca de um
unico pico de transicdo na regido de T4, 0 que seria um indicativo de formagéo
de blendas misciveis em ambos os sistemas. Entretanto, as morfologias das
blendas mostraram a existéncia de duas fases, onde os dominios de EVA
apresentaram-se dispersos nas matrizes de PE. Para as blendas com baixos
teores de EVA (em torno de 20%, em massa), foram observadas morfologias
com boa dispersédo e pequeno tamanho de particulas de EVA, tanto na matriz
de LDPE quanto na de HDPE. Porém, aumentando-se o teor de EVA, as
blendas de HDPE/EVA mostraram a formacdo de uma morfologia mais
grosseira em relagao aquelas verificadas para as blendas de LDPE/EVA.

Alguns trabalhos [19,20] avaliaram o estado de mistura de blendas de
PE com EVA, e de um modo geral, estas blendas s&o imisciveis, porém
compativeis dependendo do tipo de morfologia gerada. Essa compatibilidade é
maior quando se utiliza LDPE ou polietileno linear de baixa densidade (LLDPE)
como matriz, devido a menor tens&o superficial em relagéo ao uso de HDPE. E
possivel obter compatibilidade entre HDPE e EVA desde que se utilizem teores
moderados de EVA e que suas viscosidades sejam proximas uma da outra.
Um fator importante € o teor de grupos acetato de vinila nas moléculas de EVA,
de modo que quanto menor ele for, maior sera a afinidade quimica entre o EVA

e o PE, levando a obteng¢ao de blendas com morfologia mais refinada.
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2.1.5 Métodos de Caracterizagao das Estruturas dos Nanocompdsitos

A estrutura formada nos nanocompdsitos pode ser caracterizada por
duas técnicas complementares: a difracdo de raios-x de alto angulo (WAXS) e
a microscopia eletrénica de transmisséao (MET).

De acordo com a evolugao da intercalacdo para esfoliagdo, as lamelas
de argila sdo afastadas pelas cadeias poliméricas, e este afastamento pode ser
medido pelo deslocamento do pico caracteristico da argila (001), numa
varredura de difracdo de raios-x, uma vez que a distancia entre planos
cristalinos e o angulo de difracédo estao correlacionados pela Lei de Bragg:

A-n=2-d-send (2.6)
onde n é um numero inteiro, d € a distancia entre os planos cristalinos, 6 € o
angulo de difragédo e A € o comprimento de onda do feixe de raios-x. Nota-se
que um aumento no espagamento interlamelar (d) da estrutura da argila ira
resultar em menores valores de angulos de difragao (0) [2,7].

Logo, com a obtencdo da estrutura esfoliada, os picos de difragédo
referentes ao espacamento das lamelas da argila desaparecem do
difratograma devido a obtencdo de distancias elevadas entre as camadas, o
que promove uma falta de organizagédo destas estruturas nos nanocompaositos
esfoliados. Portanto, através do monitoramento da posicdo, forma e
intensidade dos picos obtidos por WAXS, tem-se medidas quantitativas que
comprovam o espagamento entre as lamelas de argilas e a possibilidade de
analisar, também, a cinética de intercalagao do polimero [2].

A simples auséncia do pico de difragao caracteristico da nanoargila, em
um difratograma obtido por WAXS, ndo pode ser considerada como unico
indicio de que a estrutura do nanocompdsito esteja esfoliada. Morgan e Gilman
[21] mostraram que alguns fatores, como a diluicdo da nanoargila na matriz
polimérica e a orientagdo preferencial de suas lamelas, podem causar o
alargamento deste pico da nanoargila. Deste modo, o uso apenas da técnica
de difracdo de raios-x para caracterizar um nanocompdsito pode gerar

interpretagdes incorretas sobre a estrutura obtida.
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Pela microscopia eletrdnica de transmissao, que € uma das ferramentas
mais utilizadas no estudo da morfologia e microestrutura dos materiais, pode-
se observar visual e qualitativamente a estruturacao, distribuicdo das fases e o
grau de intercalagdo da argila na matriz polimérica. As micrografias de MET
permitem avaliar se a morfologia obtida corresponde aquela analisada por
WAXS, além de mostrar o estado de dispersao e distribuigdo da carga pela
matriz polimérica, e é uma medida utilizada geralmente como analise
complementar aos resultados obtidos por WAXS [2].

Para a obtencdo de resultados confiaveis por MET, deve-se ter um
cuidado muito especial na preparacdo das amostras, para garantir que a
estrutura estudada seja uma representacgao fiel da estrutura desenvolvida em
todo o nanocompdsito. Caso nao ocorra dispersdo uniforme das lamelas, uma
amostra analisada nao representara a morfologia do nanocompdsito como um
todo, isto &, a imagem obtida por uma amostra retirada de uma dada regido
pode exibir uma estrutura intercalada, enquanto que outras amostras de outras
regides podem exibir estruturas esfoliadas, presenga de aglomerados de argila
ou ainda nao conter a presenga de argila. Isto pode ocorrer, porque além da
quantidade de argila utilizada ser muito pouca, o tamanho das amostras
coletadas para MET é também extremamente pequeno.

Liu et al. [22] estudaram a morfologia desenvolvida em nanocompdsitos
de poliéster com argila montmorilonita modificada organicamente, obtidos via

intercalagc&o no estado fundido (Figura 2.8).

argila organofilica

1 % argila
0,5% argila

10 b) &

intensidade (cps)

a) 6
2009

Figura 2.8 (a) Difratograma de nanocompodsitos de poliéster com argila
organofilica por WAXS, e (b) micrografia obtida por MET de

nanocomposito com 2% de argila organofilica [22].
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A Figura 2.8-a mostra que o tratamento superficial das lamelas da argila
provocou um aumento no espagamento basal, deslocando o pico caracteristico
da argila para um valor de angulo de difragdo menor. Nota-se, também, que a
adicao de até 2% de argila gera nanocompdsitos com estruturas esfoliadas, e
que acima deste teor passa-se a observar novamente o pico caracteristico da
argila, indicando que parte das lamelas ainda possui uma regularidade quanto
a sua disposigao, isto €, elas estéo intercaladas pelo polimero. Pela Figura 2.8-
b, comprova-se que 0 nanocompésito produzido com 2% de MMT organofilica
possui estrutura esfoliada [22].

Outra forma de medir a esfoliagao/intercalagdo da argila ou a sua
dispersao e distribuicdo poderia ser através das medidas das propriedades
viscoelasticas dos nanocompdsitos, ja que estas sdo muito sensiveis a sua
estrutura nanoescalar. Quando realizadas junto com medidas de WAXS e de
MET podem auxiliar na caracterizacdo do estado de dispersao das lamelas da
argila organofilica e da estrutura obtida no nanocompésito. Ademais, o estudo
das propriedades reoldgicas dos nanocompdsitos também permite otimizar as

condicdes de processamento destes materiais.

2.1.6 Métodos de Preparagao de Nanocompdésitos

A incorporagao de argilas organofilicas em polimeros pode ser realizada
através da polimerizagdo “in-situ” do monémero que formara a matriz do
nanocompdésito, da intercalacdo do polimero em solugdo, ou da mistura no
estado fundido.

Na polimerizagao “in-situ”, representada pela Figura 2.9, a argila
organofilica é dispersa e expandida no mondémero liquido (ou solugdo do
mondmero). Com a adi¢ao do iniciador, a reagcédo de polimerizagdo comega no
interior das regides interlamelares. A expansdo ocorre devido a atracdo das
moléculas polares do monémero pela superficie das lamelas de argila. Com o
inicio da polimerizagdo, a polaridade das moléculas intercaladas produzidas

por esta reagao diminui, deslocando o equilibrio termodinédmico e provocando a
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difusdo de outras moléculas de mondémero para dentro das regides
interlamelares, sendo possivel assim separar e, eventualmente esfoliar, as
lamelas da argila organofilica. Ao final da polimerizagdo, as lamelas tendem a

ficar dispersas em uma escala nanomeétrica [4].
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Figura 2.9 Método de intercalagdo do monémero [4].

Ja o método da intercalagdo do polimero em solugéo (Figura 2.10) é
baseado em um sistema com solvente organico polar, no qual o polimero e a
argila organofilica sdo soluveis na presenca do solvente. As camadas da argila
sao primeiramente inchadas no solvente, que pode ser, por exemplo, agua
quente, cloroférmio ou tolueno. Quando as solugdes de polimero e das lamelas
de argila s&do misturadas, as cadeias poliméricas sdo intercaladas e substituem
o solvente dentro da regiao entre as lamelas. Depois da remogao do solvente a

estrutura intercalada permanece, resultando em um nanocompasito.
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Figura 2.10 Intercalagao do polimero em solugéao [5].

A correta selegao de um solvente é importante para a obtencdo de um

nanocompdésito esfoliado. Este método ndo € uma das formas mais utilizadas
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comercialmente na produgcdo de nanocompdsitos, pois 0s solventes sdo de alto
custo e alguns deles podem ser toxicos, além de que nem sempre havera um
solvente que seja compativel tanto com o polimero quanto com a argila
organofilica [5].

Por fim, ha o método de mistura no estado fundido, cujos mecanismos

envolvidos estao representados na Figura 2.11.
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Figura 2.11 Esquema do efeito do fluxo cisalhante sobre a esfoliagdo de argilas

modificadas no método de intercalagcéo no fundido [23].

As forcas de cisalhamento facilitam a quebra dos aglomerados grandes,
enquanto que a extensdo da esfoliagdo das nanocargas é determinada mais
pela compatibilidade entre a matriz polimérica e as lamelas da argila. A argila
natural consiste de grandes aglomerados, subdivididos em menores particulas
primarias, que por sua vez sao compostas de tactdides, constituidos de
camadas de argila ndo separadas. A completa separagéo das lamelas ocorre
somente na presenga de interacbes muito favoraveis entre argila e polimero.

Assim, a intensidade do cisalhamento numa extrusora, por exemplo, pode
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somente diminuir o tamanho dos tactdides quando a compatibilidade quimica
nao é forte o suficiente. Por outro lado, quando o tratamento quimico da argila
e o polimero sdo compativeis, quase qualquer conjunto de condi¢cdes de
processamento pode ser utilizado para produzir nanocompdésitos esfoliados.

Quando a argila e o polimero nao possuem uma boa compatibilidade, a
otimizagdo das condigbes de processo determinara a morfologia final do
nanocompdésito. Assim as forgas de cisalhamento para a esfoliagdo da argila
sdo importantes somente no inicio da quebra dos tactéides. A quebra posterior
dos tactdides € causada pela compatibilidade dos constituintes e nao pelas
forcas de cisalhamento. Estas irdo contribuir, posteriormente, para a
homogeneizagao constante da mistura [23].

Geralmente, baixas concentracbes de argila sdo incorporadas nos
nanocompositos, ndo so pela sua significativa eficiéncia na modificacdo das
propriedades, mas também devido ao fato de que altos niveis de argila
aumentam a viscosidade do sistema, diminuindo a sua processabilidade [4].

Vaia e Giannelis [24,25] desenvolveram um modelo termodinamico para
explicar a formacdo de nanocompositos pela mistura no estado fundido. Os
principais fatores que contribuem para as mudangas de energia livre durante a
formacao do nanocompdsito sdo: o confinamento das cadeias poliméricas entre
as camadas da argila; as mudangas de conformagdo das moléculas do
surfatante; e a ocorréncia de novas interagcdes moleculares entre o polimero e
o surfatante e a superficie das lamelas da argila. Portanto a intercalagdo é
determinada pela agao concorrente de mudancgas entropicas e entalpicas.

Embora a conformagéo das cadeias poliméricas dentro das galerias seja
na forma de cadeias estendidas, o que resulta na diminuigao global da entropia
das mesmas, esta dificuldade pode ser compensada pelo aumento da
liberdade conformacional das moléculas dos surfatantes, assim como das
lamelas da argila separadas devido a formagado de um meio menos confinado.
Assim, estes dois efeitos opostos fazem com que a variagao entrdpica total do
sistema seja pequena e negativa. Portanto, a intercalagdo do polimero deve ser

governada, principalmente, por variagdes entalpicas.
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A entalpia de mistura pode ser assumida como favoravel, ja que ocorrera
maximizacdo da magnitude e do numero de interacbes entre as cadeias
poliméricas e as moléculas do surfatante fixadas nas superficies das lamelas
da argila quando ambos tiverem grupamentos polares, pois estas interagdes
ocorrem espontaneamente.

Portanto, a esfoliacdo ira ocorrer apenas em sistemas onde a matriz
polimérica e a argila sdo compativeis, ou seja, quando o surfatante com o qual
a argila foi tratada possui uma cadeia alifatica que possui afinidade com as
cadeias poliméricas da matriz. Entretanto, é possivel maximizar o processo de
intercalacdo através de estudos mais detalhados das condigbes de
processamento do nanocompdsito e da utilizagdo de agentes compatibilizantes,
em casos onde a matriz polimérica € apolar [24,25].

Dennis et al. [26] chegaram as mesmas conclusdes em seus estudos
sobre a influéncia de parametros de processamento na obtencdo de
nanocompositos através da mistura no estado fundido. A Figura 2.12 contém
as estruturas de nanocompdsitos possiveis de serem obtidas, com base nas
interacbes quimicas existentes entre o polimero e a argila organofilica e no

efeito das condi¢cdes de processamento.
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Figura 2.12 Interagdes entre polimeros e silicatos [26].

Na existéncia de uma forte compatibilidade quimica entre os materiais

(Figura 2.12-a), a esfoliacdo é mais facilmente alcancada ndo sendo tanto
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influenciada pelas condi¢des de processamento. Ja para uma situagao onde as
interagdes quimicas entre os componentes do nanocompodsito sao fracas
(Figura 2.12-b), as condigbes de processamento s&o fundamentais para
promover a obtencdo de uma estrutura esfoliada. Por fim, quando o polimero e
a argila organofilica nao apresentam compatibilidade (Figura 2.12-c), as
condicbes de processamento podem ser aprimoradas para a obtencdo de
estruturas intercaladas, mas a esfoliagao dificilmente ir4 ocorrer. Neste ultimo
caso, 0 uso de agentes compatibilizantes podera permitir que se alcance
estruturas esfoliadas, segundo o caminho descrito para situagéo “b” [26].
Fornes et al. [23] estudaram os efeitos de diferentes pesos moleculares
de PA6 na formacao e esfoliagdo de nanocompdédsitos com montmorilonita, em
extrusora de rosca dupla. Observaram que o PA6 de menor peso molecular
nao apresentava esfoliamento da argila, enquanto que as de peso molecular
médio e alto apresentavam este esfoliamento, como mostra a Figura 2.13.
Concluiram que em sistemas mais viscosos, a transferéncia de tensdes do
polimero para a argila era mais intensa resultando na separagédo das lamelas

da mesma.

Figura 2.13 Micrografias de MET de nanocompodsitos de PA6 com argila

montmorilonita organofilica de a) alto, b) médio e c) baixo peso

molecular [23].

Xu et al. [27] observaram que a adigao de até 10%, em massa, de acido
acrilico ao HDPE promoveu a obtencdo de nanocompodsitos com estruturas
esfoliadas e bem dispersas, quando comparados as morfologias obtidas nos

nanocompésitos de HDPE sem a presencga de agentes compatibilizantes.
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Chrissopoulou et al. [28] mostraram que a morfologia de
nanocompositos de PE com silicatos lamelares pode ser controlada através da
modificagdo de suas interagdes com a matriz polimérica apolar utilizando
agentes compatibilizantes. Nanocompésitos com estruturas intercaladas e
esfoliadas foram obtidas dependendo do tipo e da concentragcdo do
compatibilizante utilizado. Verificou-se que a esfoliacdo é facilitada quanto
maior for o teor de agente compatibilizante utilizado.

Chaudhary et al. [29] analisaram a morfologia de nanocompdsitos de
EVA com argila organdfilica, obtidos via intercalagao no estado fundido. Foram
utilizados diferentes tipos de EVA, com teores de acetato de vinila (VA) de 9,
18 e 28%, e duas argilas organofilicas com tratamentos superficiais distintos
(um apolar e outro polar). A caracterizacdo das estruturas foi realizada por
WAXS e MET. Com o aumento do teor de VA na matriz, a obtencdo de
estruturas esfoliadas torna-se favoravel até um valor limite (28%), a partir de
onde nao se observa maiores variagdes no nivel de esfoliagdo e no grau de
dispersédo da nanoargila, pois a matriz se torna muito elastica. Dessa forma, a
producao de nanocompoésitos de EVA com argilas organofilicas nao deve
necessitar o uso de agentes compatibilizantes.

Lee et al. [30] também caracterizaram nanocompositos de EVA,
contendo 40% de acetato de vinila, com nanoargila e, neste caso, notaram que
em todos os casos obteve-se uma morfologia esfoliada e bem dispersa.

Martins [31] estudou nanocompdsitos de polipropileno (PP) tenacificados
com EVA, contendo 8 e 18% de VA, produzidos via mistura no estado fundido.
Foram utilizadas duas argilas montmorilonita, sendo o surfatante de uma delas
polar e da outra apolar. Em algumas composi¢des, polipropileno graftizado com
acido acrilico foi utilizado como agente compatibilizante entre as fases PP e
EVA. Analises de WAXS indicaram a presenca de estruturas intercaladas em
todos os nanocompdésitos com argila com surfatante apolar e reducdo do
tamanho das galerias na argila com surfatante polar, devido a sua degradacéo,
confirmada por TGA. Anadlises de MEV indicaram a existéncia de uma
morfologia bifasica, sendo o PP a matriz e o nanocomposito de EVA com argila

a fase dispersa. A argila esta presente no interior do EVA e na interface entre
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PP e EVA, e a adicdo do agente compatibilizante alterou a morfologia,
reduzindo o tamanho da fase dispersa.

Yang et al. [32] estudaram a obteng¢ao de nanocompdésitos de LDPE com
argila montmorilonita modificada, utilizando EVA como compatibilizante, com
diferentes polaridades (3, 7, 12, 20 e 27% de VA). Varios métodos de mistura
foram empregados, sendo a obtengdo de um concentrado de EVA com argila e
posterior diluicdo na matriz de LDPE em extrusora de rosca dupla a que
apresentou os melhores resultados de intercalagdo e esfoliagdo com boa
disperséo. A eficiéncia de compatibilizacao se deu através do uso de EVA com
no maximo 20% de VA, pois acima deste valor este copolimero passa a ter um
comportamento muito borrachoso, o que modificaria as caracteristicas
intrinsecas da matriz do nanocompésito (neste caso o LDPE).

Marini et al. [33] avaliaram a influéncia de parametros reoldgicos na
obtencdo de nanocompdsitos de polietileno e montmorilonita tratada com
surfatante apolar, compatibilizados com EVA, obtidos via mistura no estado
fundido. Foram utilizados dois polietilenos (HDPE e LDPE) e dois tipos de EVA
(com mesmo teor de VA e diferentes indices de fluidez). Os nanocompésitos
foram caracterizados por WAXS e analises reoldgicas. Verificou-se que o
processo de intercalacdo e a morfologia desenvolvida sdo dependentes da
viscosidade e da elasticidade da matriz polimérica. Os melhores niveis de
intercalacao e de dispersao foram observados em sistemas com baixas razdes
de viscosidades e elasticidades. Devido a imiscibilidade entre PE e EVA, foram
obtidas blendas de PE com particulas dispersas de nanocompdsitos de EVA

com argila, estando a argila presente somente no interior do EVA.

2.2 Processo de Extrusao

Na producao de nanocompdsitos pelo método da intercalacdo no estado
fundido, utiliza-se, geralmente, extrusoras de rosca dupla, pois estas
apresentam uma melhor eficiéncia de mistura, transferéncia de calor e controle

de temperatura quando comparadas as extrusoras de rosca unica [34].
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2.2.1 Principios Basicos do Processo de Extrusao

No processo de extrusdo, uma rosca arquimediana, girando dentro de
um barril aquecido, arrasta o material polimérico que € alimentado, por meio de
um funil, em uma de suas extremidades, através das zonas aquecidas do barril.
Consequientemente, o polimero é aquecido, fundido e forgado, sob pressao, a
passar através de uma abertura na extremidade oposta, denominada matriz,
produzindo assim um perfil continuo, de secdo transversal constante e de
formato equivalente ao desta matriz. O material extrudado é resfriado
progressivamente, até tornar-se solido [35]. A Figura 2.14 abaixo exemplifica

um processo de extrusdo em uma extrusora de rosca unica.
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Figura 2.14 Esquema de uma extrusora com suas partes funcionais [35].

As roscas utilizadas no processo de extrusao costumam apresentar trés
zonas distintas, conforme apresentado na Figura 2.14. Primeiro ha uma zona
de alimentagado, seguida de uma zona de compressao (ou fusdo), e por fim
uma zona de dosagem (ou controle de vazao).

As principais variaveis operacionais sao: a velocidade de rotagdo da
rosca e o perfil de temperatura no barril. Ja as principais variaveis de projeto
sdo o diametro e comprimento 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 e para o



28

cisalhamento. Detalhes do projeto do perfil da rosca contribuem para a
qualidade da plastificagdo e da homogeneizagao do polimero fundido.

O transporte na extrusora de rosca unica é do tipo fluxo induzido por
arraste, devido ao movimento relativo entre a rosca e o barril, e fluxo devido a
existéncia de uma queda de pressado ao longo do canal da rosca. O perfil de
velocidades é simples, onde o polimero fundido faz um movimento helicoidal

dentro do canal da zona de dosagem, em dire¢cédo a saida da rosca [35].

2.2.2 Extrusora de Rosca Dupla

Em uma extrusora de rosca dupla, duas roscas giram lado a lado dentro
de um barril, cujo perfil da segao transversal é semelhante ao formato de um
numero oito deitado. Normalmente, as roscas estdo intercaladas, isto é, o filete
de uma rosca esta dentro do canal da outra rosca. As roscas podem ambas
girar no mesmo sentido, sendo, portanto, denominadas de co-rotacionais, ou
no sentido oposto, conhecidas por contra-rotacionais [34,36], conforme
indicado na Figura 2.15.

Com a intercalagdo das roscas, o movimento relativo do filete de uma
rosca dentro do canal da outra funciona como um tipo de pa, que empurra o
material de forma positiva para frente; e este vai alternando de uma rosca para
outra e de um canal para outro. Este padrao de transporte continuo e uniforme
permite que a extrusora de rosca dupla seja uma bomba de transporte bem
mais positiva e eficiente em relacdo a extrusora de rosca unica e, portanto, séo

recomendadas para operacdes de extrusido de alta taxa de produgao.
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Figura 2.15 Extrusoras de dupla rosca intercaladas apresentando arranjo das

roscas: (a) co-rotacional e (b) contra-rotacional [36].
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A acdo de mistura na extrusora de rosca dupla € mais intensa que na
extrusora de rosca unica, visto que na regido de intercalagdo das roscas, boa
parte do fluxo do polimero fundido € dividido e transferido de um canal de uma
rosca para o canal da rosca adjacente. Nesta situacdo, tem-se o fluxo
cisalhante e elongacional. Essa acao de mistura é mais eficiente no caso das
roscas co-rotacionais quando comparadas as roscas contra-rotacionais, devido
a maior alternéncia de fluxo de uma rosca para a outra. Também uma quantia
maior do polimero é exposta as paredes aquecidas do barril em fungdo do
polimero fundido contornar todo o canal da rosca de um lado para depois
alternar da mesma forma no canal da rosca adjacente a um passo adiante.

A natureza auto-limpante das extrusoras de rosca dupla também
contribui para reduzir a probabilidade de estagnagdo do polimero, sendo esta
acao bem mais eficiente nas roscas co-rotacionais que nas roscas contra-
rotacionais. Esta combinacdo de alta eficiéncia de mistura e aquecimento
térmico rapido e uniforme para fusdo, aliados a acao de autolimpeza mais
eficiente, torna a extrusora de rosca dupla co-rotacional ideal para operagdes
que envolvam a mistura entre dois ou mais componentes, como € o caso da
producdo de nanocompdsitos via intercalagédo no estado fundido. O transporte
na extrusora de rosca dupla intercalada € sempre positivo para qualquer tipo de
material, e sua eficiéncia depende somente de como o filete de uma rosca
fecha o canal da outra rosca [34,36].

Na produgdo de nanocompdsitos via intercalagdo no estado fundido, as
extrusoras de rosca dupla co-rotacional apresentam vantagens, em relagdo aos
demais tipos de extrusoras, como uma melhor incorporagdo e homogeneizagéo
da nanoargila, sem que seja excedida a temperatura de degradagao dos
materiais; uma boa homogeneizacao de dois ou mais polimeros com diferentes
viscosidades, no caso da necessidade de se utilizar um agente
compatibilizante; uma promogao de cisalhamento e historia de aquecimento
uniforme; além de uma permissao de controle mais preciso sobre a mistura.

O perfil de velocidades desenvolvido € mais complexo e algumas vezes
muito dificil de descrever. A regido de intercalagcdo é a mais dificil de ser

visualizada, pois apresenta vazamento do fluxo, o que interfere no perfil de
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velocidade de transporte positivo. Esta desvantagem faz com que seja dificil
projetar um conjunto completo de roscas duplas. Por outro lado, os padrées de
fluxo mais complexos que ocorrem na extrusora de rosca dupla sao os

responsaveis pela sua série de vantagens comentadas anteriormente [34,36].

2.2.3 Mecanismos de Mistura

Na extrusdo de polimeros, a mistura afeta significativamente as
propriedades do material e a sua processabilidade. A homogeneizagao térmica
do fundido é importante tanto para o controle do fluxo em materiais com forte
dependéncia da viscosidade com a temperatura, como para a prevencao de
pontos de calor onde pode ocorrer degradagao térmica [35,36].

Se ocorrer a total dispersdo dos aglomerados, cada particula tera
interac&o total com o polimero, sendo inteiramente molhada por este, e durante
0 uso do produto final, a transferéncia das tensées do polimero através dessa
particula isolada pode ser maxima. Durante a mistura sdo aplicadas forgas,
através da tensao mecanica do fundido polimérico, sobre os componentes do
composito e estas forgas quebram os aglomerados. Estas forgas dependem da
viscosidade da matriz polimérica para que a dispersao seja eficaz. Uma boa
dispersao associada a uma boa distribuicdo pode seguir caminhos distintos,
como os representados na Figura 2.16.

O nivel das tensbées que a matriz polimérica transfere para os
aglomerados, na tentativa de quebra-los, é diretamente proporcional a sua

viscosidade (7 =7-y), considerando uma dada taxa de cisalhamento

constante aplicada sobre a mistura. Se a viscosidade do polimero fundido for
baixa, o nivel das tensdes transferidas aos aglomerados também sera baixo, e
0 inverso ocorrera caso a viscosidade da matriz polimérica seja elevada.

No caminho indicado por “1”, na Figura 2.16, a matriz polimérica
apresenta baixa viscosidade, e neste caso primeiramente é gerada uma boa

distribuicdo e ma dispersao. Somente depois de muito tempo sob cisalhamento
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nestas condigbes, e assumindo que o polimero ndo degrade apos todo este

tempo, o estado final de boa distribuicdo e boa dispersao € atingido.
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Figura 2.16 Possiveis rotas para misturar um polimero com uma segunda fase
(aditivos) [35].

Pelo caminho indicado por “2”, na Figura 2.16, tem-se uma matriz
polimérica de viscosidade elevada, e inicialmente se atinge boa dispersdo e ma
distribuicdo. Somente apds muito tempo sob cisalhamento nestas condi¢des é
que se pode, eventualmente, alcancar o estado final adequado, dependendo
ainda das caracteristicas elasticas do polimero para que ocorra boa
distribuicdo. Pelo caminho indicado por “3”, mantendo-se inicialmente a matriz
polimérica com alta viscosidade para ocorrer a dispersdao e logo a seguir
reduzir a sua viscosidade para ocorrer boa distribuigdo, € atingido rapidamente
o nivel de boa mistura pretendido. Para realizar este ultimo caminho, utiliza-se
um perfil de temperatura ao longo do barril da extrusora, iniciando-se com
baixa temperatura, e consequentemente alta viscosidade, na regidao de
alimentagao, até atingir temperaturas maiores, ou seja, baixa viscosidade, ja
préximo a zona de controle da vazao.

Para baixas viscosidades necessita-se de alta energia para dispersao, e

por isso, se trabalha com viscosidades altas. Na fusdo, o polimero nao permite
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que uma boa mistura ocorra, pois neste estado a viscosidade € muito baixa, e
pela hierarquia de regimes viscosos ocorre apenas boa distribuicdo e ndo boa
dispersédo. Neste caso, regides de viscosidade baixa escorregam levando os
aglomerados em bloco. Portanto, o uso de equipamentos onde o compésito
passa por diversas temperaturas enquanto mistura, favorece ora a dispersao e
ora a distribuicdo, como € o caso de uma extrusora.

O fluxo turbulento € um mecanismo muito eficiente para a mistura. O
critério para manter um fluxo turbulento dentro de um tubo depende do numero
de Reynolds:
~D-v-p
o

onde D é o didmetro do canal por onde o fluido escoa, v é a velocidade média

Re (2.7)

do fluxo neste canal, p € a densidade do fluido e n € a sua viscosidade.

Como regra geral, o numero de Reynolds deve ser maior que 2100 para
que o fluxo seja considerado turbulento. Mas devido a alta viscosidade dos
polimeros fundidos, o fluxo turbulento torna-se extremamente dificil de
conseguir. Nos mais diversos tipos de processamento de polimeros, 0 numero
de Reynolds situa-se, geralmente, no intervalo entre 0,1 e 100. Entdo, o unico
mecanismo de mistura para os polimeros fundidos é o fluxo laminar com
movimentos cadticos [35].

Roscas de extrusdo sem zonas especificas de mistura possuem baixa
capacidade de mistura. Portanto, recomenda-se o uso de dispositivos de
mistura quando se deseja boa homogeneidade do fundido com condigcbes
estaveis de extrusdo. Elementos de mistura distributiva sdo uteis em todas as
operacoes de extrusdo, enquanto os elementos de mistura dispersiva séo
necessarios somente quando aglomerados de particulas no composto
precisam ser quebrados em particulas menores [34-37].

As principais caracteristicas desejaveis para as se¢des de mistura
distributiva sdo que o fluido deve ser submetido a uma deformacéo cisalhante
significativa, e que ele deve ser dividido durante o fluxo, com operagdes

freqUentes de reorientagao dos elementos de fluido. Estas secbes devem evitar
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o0 superaquecimento do polimero fundido, o que levaria a sua degradacéao
térmica [36,37].

Estas secbes de mistura distributiva podem ser utilizadas nos processos
de conformacido de nanocompdsitos poliméricos, como por exemplo, no sopro
de filmes tubulares, o que promoveria uma melhor distribuicdo das lamelas de
argila ao longo da espessura dos filmes.

Ja os dispositivos de mistura dispersiva devem possuir uma regido de
alta pressao, onde todos os elementos do fluido sdo submetidos a elevadas
tensdes de cisalhamento, e esta regido de alta pressdo deve ser projetada de
tal forma que a exposigédo as altas tensdes seja uniforme e de curta duragéo,

para conseguir quebrar os aglomerados na matriz polimérica [36,37].

Figura 2.17 Secao de mistura dispersiva do tipo turbina.

A secdo de mistura dispersiva do tipo turbina (Figura 2.17), utilizada em
extrusoras de rosca dupla, promove um alto nivel de cisalhamento quando o
polimero fundido atravessa por entre suas aberturas estreitas conforme ele gira
junto com a rosca, auxiliando na quebra dos tactdides da argila durante a

produgcao de nanocompdsitos.

2.2.4 Extrusora de Rosca Dupla Modulada

O avango tecnoldgico no desenvolvimento das extrusoras de rosca dupla
levou a modulagdo das roscas e do barril. A configuragdo da rosca pode ser
alterada de acordo com a aplicagdo, mudando a sequéncia, tipo e quantidade

dos elementos ao longo do eixo da rosca. Ja as partes seccionadas do barril
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podem ser alteradas conforme a posi¢ao de alimentacdo dos materiais ou dos
pontos de degasagem [38].

Em uma extrusora de rosca dupla modulada, a configuragcdo do perfil
das roscas ird depender da fungcdo de cada uma de suas regides e das
caracteristicas intrinsecas do material a ser processado [34].

Os elementos de conducdo sdo utilizados com diferentes passos ou
angulos de hélice. O passo da rosca é usado para controlar o grau de
enchimento com uma vazao e uma velocidade constantes. Um passo largo é
usado para gerar baixo grau de enchimento na regido de abertura de
alimentagdo ou de degasagem, porém o tempo de residéncia é pequeno. Um
passo curto € usado para gerar alto grau de enchimento, maximizando a area
de contato do material com a superficie do barril, favorecendo o processo de
transferéncia de calor e a capacidade de bombeamento [37,38]. A Tabela 2.1
contém alguns elementos de condugdo.

O elemento de rosca de passo reverso (ou esquerdo) gera fluxo
contrario a diregao da matriz. O passo de fluxo para frente deve sobrepor a
resisténcia imposta pelo passo reverso, resultando em um aumento de pressao
localizado. O grau de enchimento chega ao valor maximo na regiao
imediatamente anterior a este elemento de rosca, criando uma vedacado de
fundido. O elemento de rosca de passo reverso pode ser utilizado como
barreira de separagao 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.

Tabela 2.1 Caracteristicas e capacidade de transporte de elementos de

conducao [38].

Elementos Caracteristica Capacidade de Transporte

m Passo direito e largo Alta e rapida

L n\nh
\\‘:\\\'\S\‘\ Passo direito e curto Alta e lenta

PR Y

/// Passo esquerdo Componente de contra-pressao

o
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Os elementos de malaxagem sao constituidos por discos adjacentes,
defasados em angulos que proporcionam altas tensdes de cisalhamento e

melhor mistura, como mostrado na Figura 2.18.

Figura 2.18 Elementos de malaxagem com os discos defasados [38].

Sucessivos discos permitem a mudanca do material para canais
adjacentes. A abertura do canal na diregado 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.
Os de sentido direito ou positivo permitem a mistura do material através das
aberturas formadas pelos angulos equivalentes entre os discos. Os neutros ndo
tém capacidade de transporte e dependem dos elementos positivos que forcam
o fluxo a sobrepor tais elementos. Por fim, os discos de sentido esquerdo ou
negativo produzem uma contrapressao que é acompanhada de um aumento no
grau de enchimento, no sentido contrario ao fluxo; entretanto, a queda de
pressdo é menor do que com elementos de condugao de passo reverso, devido
as aberturas formadas pelos angulos entre sucessivos discos. A Tabela 2.2

contém informagdes dos elementos de malaxagem.

Tabela 2.2 Diregao de transporte dos discos de mistura [38].

Elementos Caracteristica Mistura Capacidade
de transporte
mEmEE Neutro (30°) Alta Baixa
M| M Passo direito (307) Media Alta

Passo esquerdo {30°) Media Componente de
(pogo fundo) contra-pressao
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Discos largos permitem fluxo na dire¢ao axial, tanto a favor como contra
o fluxo, e aumentam o cisalhamento favorecendo a fusao ou dispersdo de uma
segunda fase. Discos estreitos promovem uma boa mistura distributiva radial e
alta capacidade de transporte [37,38]. A Tabela 2.3 contém informacdes com
base na largura dos elementos de malaxagem.

A mistura distributiva € ativada em uma extrusora de rosca dupla co-
rotacional com o uso de elementos de malaxagem estreitos e com pequenos
angulos entre os discos, hélices com interrupgcdes e misturadores dentados. O
aumento da contrapressao acompanhado do elemento de passo reverso e da
valvula de orificio ajustavel aumenta a circulagdo de material através dos

espacos [38].

Tabela 2.3 Largura dos discos de mistura [38].

Elementos Caracteristica Mistura Deformagao de
cisalhamento
— Discos largos Baixa Alta
M| A Discos médios Meédia Média
HI} Discos estreitos Alta Baixa

A mistura dispersiva utiliza elementos de mistura com discos largos e
angulos grandes, pois aplicam altas tensdes e altas taxas de deformacao sobre
o material, além de elementos de conducio de passo reverso, que aumentam o
tempo de residéncia sob deformacao, e misturadores dentados, que aumentam
a eficiéncia deste tipo de mistura. O aumento do fluxo cisalhante através da
regido de alto cisalhamento € produzido com combinag¢des dos discos largos e
elementos que produzem contrapressao, como os elementos de passo reverso.

No entanto, os dois tipos de mistura ndo acontecem separadamente
dentro de uma extrusora de rosca dupla. Durante a mistura distributiva verifica-
se a presenga de fluxos cisalhante e elongacional [38]. Na Figura 2.19 observa-

se a eficiéncia de mistura analisando a variagao da distdncia média entre as
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particulas, A, em funcdo do tempo de mistura para os fluxos cisalhante e
elongacional.
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Figura 2.19 Distancia entre duas particulas vizinhas (A) em fungdo do tempo,

em um fluxo: (a) cisalhante simples e (b) elongacional puro [39].

A distancia média entre particulas aumenta linearmente, e com uma taxa
elevada, em fungdo do tempo de deformacdo durante o fluxo elongacional
(Figura 2.19-b), enquanto que no cisalhamento a distdncia média entre
particulas aumenta a uma taxa pequena e decrescente com o tempo de

deformacgéao (Figura 2.19-a) [39].

2.2.5 Montagem de Perfis de Rosca Para a Produgao de Nanocompésitos

Para a producédo de nanocompdsitos via intercalagéo no estado fundido,
em extrusoras de rosca dupla modulada, altas tensbdes de cisalhamento séo
necessarias para iniciar a quebra dos tactéides. Na seqléncia ocorre o
processo de difusdo das cadeias poliméricas para dentro das galerias da argila
organofilica, e, portanto, um tempo de residéncia suficientemente longo, na
presenca de baixo ou médio cisalhamento, e em temperaturas que nao levem a
degradagdo do polimero, € necessario para permitir que este processo de
difusdo se realize, levando a completa esfoliagdo do nanocompdsito [26].

Os niveis de cisalhamento e o tempo de residéncia ao longo das roscas

podem ser alterados mudando a sequéncia, tipo e quantidade dos elementos
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de conducdo e de mistura [38,39]. O conhecimento das propriedades
reologicas da matriz polimérica e do processo de extrusdo em rosca dupla é de
fundamental importancia para que se possa estudar e construir um perfil de
rosca adequado para promover uma boa mistura entre o polimero e a
nanoargila, gerando nanocompaésitos esfoliados.

Levando em consideragao o comportamento viscoelastico dos polimeros
fundidos, os elementos de mistura dispersiva nunca devem ser posicionados
proximo ao inicio da rosca, pois estes materiais tendem a recuperar
rapidamente toda a deformacgao elastica sofrida ao longo do comprimento da
rosca, e, desse modo, a disperséo das lamelas da argila ndo seria eficaz.

Portanto, o estudo de um perfii de rosca adequado para o
desenvolvimento de misturas distributiva e dispersiva é de extrema importancia
para que se possa obter nanocompdésitos esfoliados; e isto passa,
necessariamente, pelo conhecimento das propriedades reoldgicas da matriz
polimérica.

Dennis et al. [26] estudaram diferentes tipos de extrusdo na producéo de
nanocompositos de PA6 com argila montmorilonita modificada organicamente
com surfatante apolar, usando extrusoras de rosca simples, rosca dupla co-
rotacional e contra-rotacional, com e sem elementos de malaxagem, e variando
o0 numero destes elementos. A partir deste trabalho, concluiram que as maiores
taxas de deformacdo aplicadas ao sistema nao apresentavam os melhores
resultados de esfoliamento dos nanocompdsitos. Assim o uso de elementos
para elevada disperséo e altas taxas de deformacao n&o seria a chave para o
esfoliamento adequado. Concluiram, ainda, que a esfoliagdo apresentava
grande dependéncia do tempo de residéncia nas extrusoras de rosca dupla. Os
melhores resultados para este sistema foram obtidos com perfis de
cisalhnamentos intermediarios em extrusdo de rosca dupla contra-rotacionais,
sem elementos de malaxagem, o que gerou uma distribuicdo larga de tempo de
residéncia.

Isaac [40] estudou diferentes perfis de rosca para verificar a influéncia
das variaveis do processo de mistura na morfologia de nanocompdsitos de

HDPE com argila montmorilonita organofilica. O perfil que se mostrou bastante
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satisfatorio para a esfoliacdo destes nanocompdsitos, tinha na zona de
alimentagao elementos de condugao de passo largo, para maximizar a entrada
de material para dentro da extrusora, seguidos de elementos de condugao de
passo curto, para aumentar o grau de enchimento das roscas, aumentando
também o tempo de residéncia sob cisalhamento. Na zona de fusdo, havia uma
combinagdo de diferentes elementos de malaxagem de passos direito e
esquerdo para garantir a fusdo completa da matriz polimérica. Elementos de
malaxagem de discos largos na regiao central da rosca promoveram uma
mistura distributiva da argila no polimero, enquanto que elementos de mistura
do tipo “turbina” e elementos de malaxagem de passo esquerdo e discos
estreitos, localizados proximo a regido de degasagem, promoveram uma boa
mistura dispersiva. Por fim, na zona de controle de vazado foram utilizados
elementos de condugao de passo largo seguidos de elementos de conducgao de
passo curto mais proximo ao final das roscas, para aumentar o tempo de
residéncia, favorecendo o processo de difusdo das cadeias poliméricas entre

as lamelas da argila ja dispersas, além de manter uma vazao mais uniforme.

2.3 Sopro de Filmes Tubulares

O processo de sopro de filmes tubulares se inicia quando o polimero é
extrudado, geralmente numa extrusora de rosca simples, na qual é acoplada
uma matriz de sopro anelar. Dentro da matriz o polimero fundido & submetido a
uma determinada pressao, ou seja, a uma tensdo de cisalhamento, que é
responsavel por fazé-lo fluir neste local. Ao sair da matriz essa pressao €&
retirada, e o fundido comeca a ser resfriado externamente por meio de um jato
de ar localizado ao longo do diametro externo, e também internamente, durante
o sopro. Ar comprimido é fornecido por um mandril interno na saida da matriz
transformando o polimero fundido em um tubo inflado com didmetro bem maior
que o didmetro da matriz (direcao transversal a maquina). Ao mesmo tempo
em que ocorre 0 sopro, o tubo também é estirado por meio de rolos de

puxamento (direcdo da maquina) [41].



40

O resfriamento interno e externo do fundido, afeta tanto a transferéncia
de calor quanto a estabilidade da “bolha” que é formada. O fundido, entdo,
solidifica-se, ao mesmo tempo em que relaxa, sob influéncia das orientagdes
biaxiais do processo. A velocidade de resfriamento € muito importante, ja que
determina a formagcdo da estrutura cristalina, no caso de polimeros
semicristalinos. Assim, a cristalizacdo ocorrera sob a influéncia de tensdes
biaxiais, provenientes do ar interno e do estiramento pelos rolos, sob um
elevado gradiente de temperatura. Logo, a morfologia e, consequientemente, as
propriedades o6ticas do filme serdao dependentes dos tempos de relaxacdo do
material fundido apds a saida da matriz. Quanto mais rapidamente o fundido
relaxar e mais rapidamente recuperar a deformacdo, mais rapidamente ele
comecara a cristalizar sem a influéncia destas tensdes biaxiais [42].

No duplo estiramento ocorre a orientagdao das moléculas em ambas as
direcbes determinando as propriedades oticas e mecanicas dos filmes,
preferencialmente a resisténcia a tragdo. A Figura 2.20 mostra um esquema do

processo de sopro de filmes tubulares.

Rolos de Puxamento

Regido de fluxo
elongacional

Reqgido de transigao
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Figura 2.20 Representacdo esquematica do processo de sopro de filmes
tubulares [42].
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O parametro H é a espessura final do filme, Hy a espessura inicial do
filme, AP a queda de pressdo interna da bolha, Z a altura da linha de
congelamento, Ry o raio interno final da bolha, Rp o raio interno da bolha apos a
saida da matriz, V a velocidade de estiramento e V, a velocidade com a qual o
fundido sai da extrusora.

Os campos de fluxos durante este processo séo diferentes e as regides
que os distinguem sao:

Regido de fluxo cisalhante: é localizada na regido interna da matriz de
extrusdo. O polimero fundido flui unidirecionalmente se for assumida a néao
interferéncia dos efeitos de entrada e saida.

Regido de transicdo: € proxima a saida da matriz. Ocorre fluxo sob
cisalhamento devido a saida do fundido da matriz e fluxo extensional em
desenvolvimento (devido a injecao de ar para iniciar a formagao da bolha e ao
estiramento promovido pelos rolos de puxamento).

Regido de fluxo elongacional: situada entre a zona de transi¢ao e a linha
de congelamento (ou neve), onde ocorre um fluxo biaxial.

Dentro da matriz espiral de sopro da extrusora, onde o fluxo é
predominantemente cisalhante, propriedades reoldgicas como a viscosidade
em regime permanente de cisalhamento, n(¥), e a primeira diferenga de
tensbes normais, N1(7), determinam a facilidade de escoamento do material e o
inchamento do extrudado.

Na regido de transigdo, o reemaranhamento apds o término do fluxo de
cisalhamento, medido pela deformacao recuperavel apdés a retirada de uma
dada tensdo de cisalhamento, y/(co,t), € 0 mddulo dindmico de cisalhamento,
G*(w), determinam o tempo de relaxacdo do polimero (que controla a
morfologia final do filme) e a estabilidade da “bolha”, respectivamente.

Na regido de fluxo elongacional, a viscosidade em regime permanente
de elongacgdo, ny(7i), determinara a quantidade de orientagdo molecular que
podera ser conseguida e a resisténcia ao puxamento pelos rolos.

Os parametros mais importantes deste processo séo:
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Razao de sopro (Blow Up Ratio - BUR), que é a razao entre o raio final
do filme soprado (Ryf) e o raio inicial do filme ao deixar a matriz (Ry), € € uma
medida do quanto o filme foi estirado na direcdo da sua circunferéncia:

BUR = E—; (2.8)

Razéao de estiramento (Draw Ratio - D, ou Take Up Ratio - TUR), que € a
razao entre a velocidade de puxamento do filme pelos rolos (V) e a velocidade
de saida do polimero fundido de dentro da matriz (Vy), € € uma medida do
quanto o filme foi estirado na diregao de saida da matriz:

\
TUR = V_o (2.9)

Linha de congelamento (ou linha de neve - Z), onde acima desta linha,
considera-se que o polimero esta solidificado, com sua estrutura cristalina e
orientacdo congeladas. Estes dois parametros moleculares dependerao, entéo,
das condigdes de fluxo impostas ao polimero fundido, ou seja, das

propriedades reoldgicas do polimero [41].

2.3.1 A Importancia das Propriedades Reolégicas no Processo de Sopro

A orientagcdo biaxial dos filmes tubulares é dependente de diversos
parametros. A temperatura de saida do polimero fundido da extrusora, a razao
de estiramento, a razdo de sopro, a redugao da espessura, a altura da linha de
congelamento (utilizada como uma medida das condi¢cdes de congelamento do
processo), o gradiente de pressao (AP) ao longo da matriz e a temperatura do
jato de ar externo a “bolha” interferem no grau de cristalinidade.

Os parametros moleculares, que por sua vez afetam o comportamento
reologico e que também influenciam na orientacdo biaxial dos filmes, sdo o
peso molecular (PM) e a distribuicdo de peso molecular (DPM), o tipo e a
quantidade de ramifica¢des e a distribuigdo destas ramificagdes [43].

Na produgao de filmes tubulares ha uma necessidade de se utilizar

polimeros com alto peso molecular para manipular um fundido muito elastico
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que seja capaz de ser tensionado uniformemente. Além disso, um alto peso
molecular induz uma maior orientacdo no filme, o que resulta em melhores
propriedades finais dos filmes, como resisténcia a tensdo, a fluéncia, ao
impacto, térmica e por degradagao quando em contato com solventes.

Polimeros com larga distribuicado de peso molecular sdo muito utilizados
devido ao comportamento pseudoplastico acentuado, sendo muito sensiveis as
mudancas nas taxas de cisalhamento. Na etapa de extrusdao o fundido flui
livremente, ja que altas taxas de cisalhamento sao aplicadas, mas na etapa do
sopro, onde sao aplicadas relativamente baixas taxas de cisalhamento, o
polimero se torna mais viscoso e elastico permitindo uma expansao altamente
uniforme no produto final [44].

Como o uso principal dos filmes tubulares ocorre na area de
embalagens, torna-se necessario, entdo, otimizar as suas propriedades oticas,
principalmente o brilho e a opacidade interna e superficial. O brilho € um
fendbmeno reflexivo medido em um angulo predeterminado e em geral, quanto
mais liso a superficie de um filme, maior o seu brilho. A opacidade superficial &
consequéncia da rugosidade superficial, a qual, por sua vez, dependera das
condicbes de processo, tais como BUR, TUR e Z, e das propriedades
reologicas do material. J& a opacidade interna é influenciada pelo arranjo
morfolégico das fases cristalinas. Por exemplo, se os tamanhos dos diametros
dos esferulitos se aproximarem dos comprimentos de onde da luz visivel, maior
sera o valor dessa opacidade.

Quanto maior o médulo de armazenamento (G’), ou seja, material de
elevada elasticidade, maior a estabilidade da “bolha”. Quanto maior a
deformacéao recuperavel (y;) do material, menor a opacidade superficial até um
valor limite e, consequentemente, menor a opacidade total do filme. Apds este
limite, a opacidade total torna a aumentar com o aumento de y,, devido a
sobreposicao da fratura do fundido sobre a deformacao recuperavel [41,45].

Em baixas taxas de cisalhamento a superficie do extrudado apresenta-
se lisa. Porém, se a taxa de cisalhamento for muito elevada pode ocorrer a
fratura do fundido, na qual irregularidades grosseiras ao longo da segéo

transversal do extrudado se desenvolvem. Sabe-se, entdo, que a qualidade
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otica dos filmes se deteriorara quando as taxas de cisalhamento aumentam.
Assim torna-se necessario conhecer a taxa de cisalhamento critica na qual o
polimero comega a fraturar.

Na saida da matriz observa-se a ocorréncia do inchamento do
extrudado, onde a espessura da parede do filme é maior que a espessura dos
labios da matriz. Esse inchamento também acarreta em alteragcdes nas
propriedades o6ticas, e desta forma deve ser quantificado [42].

Portanto, as propriedades reolégicas do polimero em fluxo de
cisalhamento e em fluxo elongacional sdo de extrema importancia neste
processo. Essas propriedades serdao dependentes de parametros como:
temperatura, pressédo interna da bolha, taxas de resfriamento, geometria da
matriz, além do peso molecular e distribuicdo de pesos moleculares do
polimero ou da blenda [41], e também das suas interagbes com a nanocarga,
no caso dos nanocompdésito.

Guerrini et al. [45] pesquisaram as correlacbes entre as propriedades
reologicas e o6ticas e a morfologia de filmes tubulares de polietileno linear de
baixa densidade (LLDPE) e de suas blendas com 10% e 20%, em massa, de
polietileno de baixa densidade (LDPE). As condicbes de sopro (rotacdo da
rosca, Z, TUR, BUR, perfil de temperatura e espessura dos filmes) foram
mantidas constantes. Com a adicdo de LDPE ao LLDPE, houve aumento na
viscosidade das blendas, resultando em resisténcias ao fluxo préximas as do
LLDPE; e a fratura do fundido ocorreu, porém, a taxas de cisalhamento mais
altas. A estabilidade da bolha foi verificada através de G’, sendo o menor valor
encontrado para o LDPE e as blendas (menor estabilidade), e o maior valor
para o LLDPE (estabilidade maior). Uma correlagao entre recuperagao elastica,
a opacidade total e a morfologia para as blendas foi obtida, conforme
observado na Figura 2.21.

Quanto maior a recuperacao elastica (e consequentemente maior o
tempo de relaxagdo das moléculas), menor a opacidade total e mais orientado
e menor o cristalito. A adicdo do LDPE ao LLDPE aumentou a recuperagao
elastica das blendas diminuindo as suas opacidades e o tamanho dos

cristalitos, pois no LLDPE puro, o valor de vy, baixo resultou em um tempo de
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relaxagcdo curto, permitindo, entdo, que as moléculas cristalizassem
rapidamente, sem a influéncia das tensdes de estiramento biaxiais. Esta
cristalizagdo rapida, quase quiescente, permitiu a formacdo de estruturas

esferuliticas grandes e grossas, gerando filmes de alta opacidade e rugosos.

Opacidade total (%)

0,70 0,72 0,74 0,78 0,78 0,80 0,82
¥r (%)

Figura 2.21 Correlagao entre opacidades totais, deformagdes recuperaveis e
superficies dos filmes das blendas de LLDPE/LDPE [45].

Basso et al. [42] estudaram a correlacdo entre as propriedades
reologicas e opticas de filmes tubulares de LLDPE com diferentes distribuicdes
de ramificacbes curtas. Observou-se que essa distribuicdo exerce influéncia
nas propriedades reolégicas que refletem a elasticidade do material, como a
primeira diferenca de tensbes normais, o mddulo de armazenamento, e a
deformacgdo recuperavel. Entretanto, na viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento e no modulo de perda a diferenca nessa distribuicdo nao foi
percebida. Observou-se também que quanto maior a deformacéo recuperavel
do LLDPE, menores foram as estruturas cristalinas formadas, o que diminuiu a
opacidade dos filmes. Porém essa proporcionalidade manteve-se até uma
determinada deformacao recuperavel minima, acima da qual a fratura do
fundido se sobrepds a recuperacdo da deformacido e a opacidade voltou a

aumentar.
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Zhong e De Kee [10] estudaram as morfologias de filmes tubulares de
nanocompoésitos de LDPE, HDPE e EVA (tendo este 15,5% de VA) com argila
tratada com surfatante apolar, obtidos via mistura no estado fundido em uma
extrusora de rosca dupla co-rotacional. Os nanocompdésitos de LDPE e de
HDPE foram compatibilizados com polietileno graftizado com anidrido maleico
(HDPE-g-MAH). No sopro, a vazado utilizada foi constante para todos os
nanocompdésitos, mantendo a rotagédo da rosca igual a 30rpm, enquanto que a
razao de sopro (BUR) variava de 1 a 4.

Os filmes obtidos foram analisados por WAXS e MET, e os resultados
mostraram a formacéo de estruturas intercaladas, sendo que o aumento das
galerias da argila foi mais significativo para os nanocompdsitos de EVA, que
nao necessita de agente compatibilizante, quando comparados com os
nanocompositos de LDPE e HDPE. O processo de intercalagdo nos
nanocompoésitos de EVA ocorre de forma rapida logo no inicio da mistura com
a argila dentro da extrusora de rosca dupla. Ja nos nanocompésitos de HDPE,
contendo 5% de compatibilizante, o processo de intercalagédo evolui mais

lentamente, com comportamento linear ao longo do comprimento das roscas.

2.3.2 Filmes Tubulares de Nanocompésitos

Lotti et al. [46] estudaram a influéncia das variaveis do processo de
mistura na morfologia e nas propriedades finais de filmes tubulares de
nanocompoésitos de HDPE. Nanocompodsitos com 15% de compatibilizante
(HDPE-g-MAH com 1% de anidrido maleico) e 5% de argila organofilica tratada
com surfatante apolar foram produzidos em uma extrusora de rosca dupla co-
rotacional, utilizando dois perfis de rosca distintos. O primeiro perfil foi montado
somente com elementos de condugado e de malaxagem, enquanto que no
segundo perfil foram adicionados elementos de alto cisalhamento, para
promover uma melhor mistura dispersiva. Os nanocompdsitos produzidos
foram analisados por WAXS, onde se observou que ambos os perfis
produziram estruturas intercaladas; porém, por meio da medida da viscosidade

complexa em fungéo do tempo, n*(w.,t), observou-se que as estruturas obtidas
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pelo primeiro perfil eram instaveis. Assim, optaram por produzir filmes por
sopro a partir dos nanocompaositos com estruturas obtidas pelo segundo perfil.

Estes filmes tubulares de nanocompodsitos foram obtidos em uma
extrusora de sopro industrial, utilizando-se duas rotagcdes de rosca: 62 e 73rpm.
Os resultados mostraram que essa mudanca de rotagdo influenciou as
propriedades mecanicas dos filmes, enquanto que as analises reoldgicas
mostraram que o aumento da rotacdo, e consequentemente da diminuicdo da
taxa de elongagao no sopro, levou a uma melhora no estado de dispersao das
lamelas da argila na matriz polimeérica.

O comportamento mecanico sob tragcdo e as propriedades de barreira
dos filmes de nanocompésito foram superiores aqueles observados para os
filmes de HDPE. Nao foi possivel avaliar a morfologia gerada através de MET,
0 que nao permitiu concluir se o estado intercalado foi realmente alcancado.

Shah et al. [47] estudaram a obtencdo de filmes de nanocompdsitos de
LDPE com a adigdo de 1 e 3%, em massa, de argila tratada com surfatante
apolar. As condicbes de sopro dos filmes foram variadas buscando-se
determinar o efeito da concentragdo de argila, esfoliacdo e orientagcdo nas
propriedades dos filmes. Foram produzidos filmes com raz&do de sopro de 2 e 3,
€ a razdo de puxamento foi variada buscando a obtencdo de filmes com
espessuras constantes para uma mesma condicdo de sopro. A vazido de
material foi mantida constante. O comportamento sob tracdo dos
nanocompositos foi alterado. Mesmo sem a adicdo de compatibilizante,
verificou-se aumento no médulo elastico com o aumento do teor de argila;
sendo esses valores dependentes da espessura dos filmes, da direcao de
solicitagdo e das condi¢cbes de processamento. As propriedades de barreira

eram dependentes do teor de argila e da raz&o de puxamento utilizada.

2.4 Propriedades Reolégicas de Nanocompdésitos

Devido a necessidade do entendimento da influéncia das condi¢des do
fluxo nos sistemas contendo polimero e nanoargila, o comportamento reoldgico

dos nanocompdsitos tem recebido, atualmente, significativa atencao.
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Quando as particulas inorganicas incorporadas ao polimero aproximam-
se da dimens&o do raio de giragado das cadeias poliméricas, muitos efeitos nao-
continuos tornam-se significativos. Para sistemas contendo polimero e
nanoargila, a adsorgao fisica nas superficies lamelares com grandes interagdes
quimicas €& suficientemente forte para ser considerada irreversivel, e os
polimeros podem adotar conformagdes estiradas para simultaneamente serem
adsorvidos pelas superficies de varias lamelas. Quanto maior a afinidade entre
eles, maior a imobilizacdo das cadeias, ou seja, os tempos de relaxagao seréao
maiores [48]. Estas alteragdes de mobilidade das cadeias poliméricas é o
motivo das inumeras variagdes encontradas nas propriedades reoldgicas.

Portanto, estudar as propriedades reoldgicas de um nanocompadsito € de
fundamental importancia para o entendimento de suas caracteristicas de
processabilidade e da relagdo entre a sua estrutura e as suas propriedades,
além de fornecer informacgdes sobre o estado de distribuicdo e dispersao das
particulas na matriz polimérica, embora ainda existam controvérsias sobre o
tipo de estrutura formada.

A Figura 2.22 mostra o espectro de relaxacédo, H(L), de diferentes
sistemas poliméricos, onde se pode observar o efeito do emaranhamento
intermolecular (a) e do peso molecular (b). Quanto maior o peso molecular do
polimero, mais largo sera o espectro de relaxagao (maior o intervalo de tempo,
maior a quantidade de formas de relaxagcéo) e maiores serdo os tempos de

relaxagao (1) do mesmo [41].
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Figura 2.22 (a) Espectro de relaxagéo de solugdo de: (l) polimero amorfo de
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baixo (II) e de alto (lll) pesos moleculares, e com ramificacoes

(IV). (b) Influéncia do peso molecular na relaxagao [41].
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Sabe-se, entdo, que as respostas viscoelasticas de um polimero séo
combinacgdes da relaxacdo das macromoléculas e do desemaranhamento entre
elas. No caso dos nanocompdsitos, além dessa combinagao ha ainda outra
relaxacao referente aos pontos de interagdes entre as cadeias poliméricas e as
superficies das lamelas da nanoargila [49]. No exemplo de espectro de
relaxagao da Figura 2.23 fica claro que a adi¢do da argila a matriz polimérica

tem forte influéncia no aumento do tempo de relaxagdo das macromoléculas.
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Figura 2.23 Espectro de relaxagdo de (a) PA6, e de nanocompdsitos com
(b) 2%, (c) 3%, (d) 4% e (e) 5%, em massa, de atapulgita (um tipo

de nanoargila fibrilar), a uma temperatura de 260°C [49].

A relaxacao das tensdes pode ser visualizada em funcao dos efeitos que
0s movimentos provocados por alteragdes térmicas promovem na orientacao
das cadeias poliméricas [41]. Quando uma tensao mecénica € aplicada a um
polimero, introduzindo deformagdes nas cadeias, a entropia (S) do sistema
decresce, pois menos conformagdes sao adquiridas pelas moléculas; portanto,
a energia livre (G) do sistema aumenta (AG = AH — T.AS). Se a amostra é
mantida nesse estado deformado, a relaxacdo de tensbes ocorrera como
resultado do movimento das macromoléculas para voltar as suas conformacgdes
de equilibrio (de maior entropia), sendo o excesso de energia livre dissipado

como calor.
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2.4.1 Propriedades Reoldgicas em Regime Permanente de Cisalhamento

As medidas experimentais dessas propriedades sdo obtidas em fluxos
de cisalhamento simples, onde a velocidade possui apenas a componente na
direcao do fluxo.

Quando um polimero é submetido a uma dada taxa de cisalhamento,
esse ira apresentar uma resisténcia ao fluxo, indicada pela grandeza conhecida
como viscosidade em regime permanente de cisalhamento, n(7). Esta é a
propriedade reoldgica mais importante no processamento de polimeros
fundidos, ja que as vazdes, quedas de pressao e aumentos de temperatura,
que sao parametros importantes nessas operacdes, dependem diretamente
dessa propriedade.

A viscosidade de um polimero € fungcdo da taxa de cisalhamento

aplicada (;./yx ), € uma fungéo que descreve a dependéncia entre este parametro
e a tensao de cisalhamento (7, ) € normalmente dada por:
Ty =1(7) 7 x (2.10)

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

taxa de cisalhamento apresenta duas regides, conforme mostra a Figura 2.24.

Newtoniano
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Figura 2.24 Curva de viscosidade em fungado da taxa de cisalhamento para um

polimero fundido hipotético a uma dada temperatura [41].
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Ha uma regido a baixas taxas de cisalhamento, chamada de platd
Newtoniano (n,), onde a viscosidade independe da taxa de cisalhamento; e
outra a altas taxas de cisalhamento, chamada de regido de Lei das Poténcias,
em que a viscosidade decresce com o aumento da taxa de cisalhamento.

Nesta ultima regido, a viscosidade pode ser descrita por:

n-1

n(y)y=m-y (2.11)
onde o valor de n (indice da Lei das Poténcias) € uma medida da
pseudoplasticidade do material, e m é a sua consisténcia.

Também sob um escoamento cisalhante simples, um polimero
apresentara diferencas de tensdes normais. O fluxo orienta as macromoléculas
na sua dire¢cdo, e como o polimero sempre tende a retornar ao seu estado de
equilibrio, representado por conformacdes aleatérias das macromoléculas, elas
irAo exercer uma tensdo nas camadas de polimero mais préximas a elas,
promovendo o surgimento de tensdes normais. A medida dessas diferencas de
tensdes normais proporciona, entdo, uma medida da elasticidade do polimero
fundido.

A primeira e a segunda diferenca de tensbes normais sado definidas,

respectivamente, por:

N =1, -1,  (2.12) e N,() =1y -7y (2.13)
onde a direcao indicada pelo indice 1 € a mesma do fluxo, a 2 é perpendicular
ao fluxo e a 3 € a diregao neutra.

Para determinar mudancas na elasticidade, as medidas devem ser
realizadas, preferencialmente, a baixas taxas de cisalhamento, onde as
diferencas estruturais sdo mais facilmente detectadas [41].

Em geral, o comportamento observado para os nanocompositos, em
regime permanente de cisalhamento, € semelhante ao mostrado na Figura
2.25. Observa-se que o aumento da fragdo volumétrica de argila no
nanocompdsito pode levar a um aumento no valor do platd newtoniano a
baixas taxas de cisalhamento (n,), além da presenca de uma tensido de

escoamento (fluido de Bingham) e de um comportamento mais pseudoplastico
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(reducao do valor do indice da Lei das Poténcias) quanto maior for o grau de

esfoliacao e de dispersao das lamelas da argila na matriz polimérica [50].
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Figura 2.25 Nanocompésitos de PA12 com (®) 0%, (O) 0,25%, (M) 0,5%,
(1) 0,75% e (A) 1,0%, em massa, de argila montmorilonita

tratada com surfatante polar [54].

Yudin et al., em estudos de nanocompdsitos de polimidas com
nanoargilas, atribuiu o aumento significativo da viscosidade a baixas taxas de
cisalhamento, n,, com a fragcdo volumétrica de argila, ¢, a formagédo, no
nanocompdésito, de uma rede tridimensional percolante promovida pela elevada
area superficial da argila. A formacéo desta rede é o resultado de contatos
fisicos envolvendo lamelas e tactéides de argila dispersos, os quais oferecem
consideravel resisténcia a deformacdo, sugerindo a ocorréncia de uma
transicdo para um comportamento pseudosolido. Cada tactdide ou lamela,
individualmente, esta ancorada pela matriz e pelos demais tactéides e lamelas,
restringindo a relaxagdo das cadeias poliméricas da matriz, sob cisalhamento
[49]. Este comportamento esta esquematizado na Figura 2.26.

Dessa forma, o aumento significativo de n, envolve diversos fatores que
devem ser levados em consideragdo, como as interacdes fisico-quimicas entre
o polimero e a argila através de pontes de hidrogénio, a concentragdo e o

tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas de argila [51].
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Figura 2.26 Representacdo esquematica das lamelas de argila e suas

interacdes entre si e com as cadeias poliméricas [49].

Ranade et al. [52], em estudos de nanocompdsitos de PE com argila,
sugerem que o aumento de n, € devido as interagbes friccionais entre as
camadas de argila e ndo devido a imobilizagdo das cadeias poliméricas
confinadas entre as camadas de silicato.

Em relagdo a curva completa de viscosidade, 7(y), Lele et al. [53]

observaram que em elevadas taxas de cisalhamento a rede percolada se
quebraria e o nanocompdsito apresentaria uma tensao de escoamento, e logo
em seguida ele apresenta uma elevada pseudoplasticidade, associada a
orientagdo dos tactdides de argila na direcdo do fluxo e quebra da estrutura
reticular dos mesmos. Conclui-se, portanto, que a rede percolante ndo é
estavel e que ha uma tensao critica a partir da qual o nanocompdsito comeca a
fluir sob pressao.

Aubry et al. [54], em estudos de nanocompdédsitos de PA12 com
nanoargilas, concluiram que em fragdes volumétricas acima de um dado valor
critico existia uma taxa de cisalhamento critica que separava o comportamento
governado pela rede percolada do comportamento dominado pela matriz

polimérica; e por isso a curva de 7(y) exibia uma aparente tensdo de

escoamento.
Gu et al. [55] observaram que em nanocompdsitos intercalados de PP
com argila o comportamento pseudoplastico ocorria a menores taxas de

cisalhnamento em relacdo a matriz polimérica, enquanto que em
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nanocompositos esfoliados estes apresentavam comportamento newtoniano
mesmo a baixas taxas de cisalhamento, similar ao polimero puro.

Wagener e Rusenger [56], em estudos de nanocompdsitos de PBT com
argila, concluiram que é possivel correlacionar o valor do indice da Lei das
Poténcias (n), calculado a baixas taxas de cisalhamento, com o grau de
dispersdo da argila na matriz polimérica. Quando uma argila n&o tratada é
dispersa no PBT, o valor de deste indice & similar ao do PBT puro, sendo
newtoniano. Porém, quando a argila é organicamente tratada, o nanocompadsito
apresenta um forte comportamento pseudoplastico, e o valor deste indice tende
a zero quanto maior o nivel de esfoliagéo.

Favaro et al. [57] observaram que em nanocompdsitos intercalados de
poliésteres com argila organofilica, estando esta bem dispersa na matriz,

notou-se a formagao de uma rede percolada.

2.4.2 Propriedades Reolégicas em Regime Oscilatério de Cisalhamento

Estas propriedades reoldgicas sdao medidas em regime oscilatorio de
cisalhamento de pequena amplitude. Neste caso, a tensao de cisalhamento (ou
a deformacdo) aplicada varia a uma dada frequéncia. A amplitude da
solicitacdo devera ser pequena o suficiente para assegurar que as medidas
ficardo dentro do regime de Vviscoelasticidade linear. Por isso essas
propriedades sao também conhecidas como propriedades viscoelasticas
lineares [41].

Como os polimeros fundidos séo viscoelasticos (possuem uma resposta
composta de uma parte elastica e outra viscosa) e a solicitagao (deformacao ou
tensao) é de pequena amplitude, a resposta (tensdao ou deformacéo) ira oscilar
com a mesma frequéncia, porém estara defasado em relacdo a solicitacao,
exibindo, desta forma, um comportamento viscoelastico linear.

O modulo complexo de cisalhamento, G*, relaciona a tensdo de

cisalhamento com a deformagao de cisalhamento através da equacao:



55

7, (t .
G* = yxEt; Lo gi0 ={T—°-cos5}+i -{T—O-sené} =G'+i-G”" (2.14)
yyx 7/0 7/0 7/0

O moédulo de armazenamento em cisalhamento (G’) esta associado a
componente em fase com a deformacéo, ou seja, esta associado a contribuicdo
elastica ou ao armazenamento de energia em cada ciclo. O médulo de perda
em cisalhamento (G”) estd associado a componente fora de fase com a
deformacédo, ou seja, estd associado a contribuigdo viscosa ou dissipagao de
energia em cada ciclo. A relagao entre G” e G’ é chamada de coeficiente de

amortecimento:

"

tand =— 2.15
an G ( )

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

cisalhamento pela expresséo:

n*:?x—a):.r—o-ei‘sz .T—O-send —i- f—o-cosé‘ =n'-i-n" (2.16)
Y® 7o Yo Yo

O parametro n' € chamado de viscosidade dinamica e esta relacionado a
contribuigdo viscosa ou dissipagdo de energia em cada ciclo; e n” é chamado
de viscosidade imaginaria e esta relacionado a contribuicdo elastica ou
armazenamento de energia em cada ciclo.

As relagbes existentes entre as viscosidades dinamica e imaginaria e os
modulos de perda e de armazenamento sao:

, G" y G'
=— (2.17) e n'=—
w w

n (2.18)

As propriedades G, G”, n' e n” sao chamadas de propriedades
viscoelasticas lineares. Como sao obtidas em regime oscilatério de pequena
amplitude, sao sensiveis a pequenas alteragbes no peso molecular, na
distribuicdo de peso molecular e nas ramificagbes de polimeros. No caso de
misturas, o seu estudo permite analisar interagcdes entre fases, como tensao

interfacial e mudangas na morfologia.
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Para a maioria dos polimeros fundidos €& possivel relacionar a
viscosidade em regime permanente de cisalhamento com a viscosidade

complexa através da regra de Cox-Merz, descrita por:
n(y) =n*(e) (2.19)

sendo esta relagdo valida somente quando y =w [41].

Para nanocompdsitos, esta regra ndao € valida, pois a presenca das
lamelas da argila ira influenciar no tempo de resposta das macromoléculas,
devido as interagdes existentes entre cadeias poliméricas e as superficies das
lamelas. A resposta viscoelastica dos nanocompdsitos depende do grau de
dispersao da argila, que por sua vez depende, entre outros fatores, das suas
interagcdes com o polimero [49,56].

As curvas de viscosidade complexa em fungao da frequéncia tém sido
utilizadas em diversos trabalhos para tentar explicar o comportamento
pseudoplastico de nanocompdsitos em fungao do tipo de estrutura obtido.

De um modo geral, observa-se que, embora o principio de superposi¢cao
tempo-temperatura n&o se aplique a estes materiais, a curva do modulo de
armazenamento (G’) em fungdo da frequéncia (w) tem uma diminui¢do na sua
declividade a baixas frequéncias, o mesmo acontecendo com a curva de
G”(w). Para polimeros fundidos puros, na zona terminal (quando w—0), a
declividade da curva G'(w) é igual a 2 (ou seja, G’ é proporcional a w?) e a
declividade da curva G”(w) é igual a 1 (ou seja, G” é proporcional a w'). Esta
diminuicdo na declividade sugere que a adicdo de pequenas quantidades de
nanoargila faz com que o polimero fundido puro passe de um comportamento
liquido para o de um pseudosalido [58].

Esquematicamente a influéncia do aumento do numero de particulas de
argila em G'(w) e G”(w) pode ser visualizada na Figura 2.27. Inicialmente, com
a adicao de uma pequena quantidade de nanoargila, o comportamento das
curvas de G'(w) e G”(w) ndo se altera em relagcdo ao da matriz polimérica.
Porém, o aumento da quantidade de nanoargila comecga a reduzir a declividade
da curva de G’(w) na zona terminal, de 2 para 1. Quando a quantidade de

nanoargila bem dispersa na matriz polimérica alcanga o limite necessario para



57

formagdo de uma rede tridimensional percolada (n°), o comportamento de
G’(w) se altera, com sua inclinagdo tendendo a 0 e ocorrendo também um
duplo cruzamento com a curva de G”(w). Com a formacéo da rede percolada, a
curva de G’(w) passa a ser sempre maior que a de G”(w), e 0 nanocompdésito
passa a ter um comportamento mais elastico, semelhante ao de um sdlido. Por
isso, € também denominado de pseudosolido. Conclui-se, entdo, que tanto o
numero de particulas por volume quanto o grau de dispersdo da argila na

matriz sdo os fatores principais desta resposta [58].

(@) na

n,>n
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n =formacgéo da rede percolada
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Figura 2.27 Efeito do aumento de numero de particulas por volume nas

respostas viscoelasticas [58].

Durmus et al. [59] notaram que o aumento de viscosidade complexa na
regido de baixas frequéncias reflete o efeito das interacées e da dispersao da
argila na matriz polimérica. Portanto, essa dispersao pode ser quantificada pela
inclinagao das curvas de viscosidade complexa em funcdo da frequéncia, na

zona terminal.
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Vidotti [60] analisou a influéncia do agente compatibilizante, um poliéster
ionbmero, na producédo de nanocompdsitos de PET com argila organofilica, em
uma extrusora de rosca dupla co-rotacional. Para isso desenvolveu um perfil de
rosca que proporcionou a formagao de estruturas intercaladas e parcialmente
esfoliadas. Foi observado que a presenga do compatibilizante favoreceu a
obtengao de morfologias mais dispersas. Em relagdo as medidas reologicas, os
nanocompdsitos obtidos exibiram valores de G’'(w) e G”(w) maiores em relagao
ao PET puro, indicando um comportamento pseudosolido, caracteristico de
materiais com tempos de relaxagao elevados, que esta relacionado a formagao
de uma rede percolada na presenga das lamelas da argila.

Fornes et al. [23] em estudos de nanocompdsitos de PAG, observaram
que estes apresentavam comportamento newtoniano a baixas frequéncias.
Concluiram que as diferencas nos resultados em regime oscilatério poderiam
ser atribuidas a extensdo da esfoliagdo atingida. Quanto maior esta extenséo,
um comportamento mais rigido dos nanocompdsitos era observado, devido a
maior area de interacdo entre o polimero e as particulas. Assim eles
apresentavam valores de viscosidade complexa maiores que a poliamida pura.

Lee et al. [61] estudaram as propriedades reoldgicas do nanocompdsito
de polietileno, modificado com anidrido maleico. Observaram que o médulo de
armazenamento G’(w) aumentava muito mais rapidamente que o mddulo de
perda G”(w). Este comportamento é tipico de material que sofre ligacdes
cruzadas; mas, para o sistema, repetidos ciclos foram realizados e as curvas
apresentaram-se sempre similares. Isto seria indicativo de que as propriedades
reologicas destes nanocompdsitos sdo governadas pela formagao de uma rede
de interagdes polares que sao destruidas pelo aumento da frequéncia.

Lee e Dae Han [62] estudaram as propriedades viscoelasticas de
nanocompoésitos de EVA, de EVAOH (copolimero de EVA com alcool vinilico,
contendo 5% de grupos OH) e de EVOH (copolimero de etileno com alcool
vinilico, contendo 53% de grupos OH). Duas argilas organofilicas foram
utilizadas, tendo uma sido tratada com surfatante polar e a outra com um
surfatante apolar. Observou-se que G’(w) aumentava com a temperatura nos

nanocompésitos de EVAOH com argila polar e de EVA com argila apolar, e
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diminuia para os nanocompésitos de EVAOH com argila apolar e de EVA com
argila polar. Este comportamento foi atribuido a um aumento na area superficial
das argilas devido a uma maior compatibilidade com o polimero. Pouca
evidéncia foi encontrada de fortes interagcées entre o EVOH e a argila polar,
tendo sido este comportamento atribuido as fortes forgas atrativas
intramoleculares dentro do EVOH, que n&o permitiram formar ligagées ou
interagbes intermoleculares com o surfatante polar da argila. Observou-se
ainda que o nanocompdsito de EVA com argila apolar possuia um grau de
esfoliagao maior do que o nanocompadsito de EVA com argila polar.

Zhang e Archer [48], em estudos de nanocompdsitos de PEO com silica,
observaram o aparecimento de um platd a baixas frequéncias na curva de
G’(w) acima de uma concentragéo de 2% de silica, com o material passando
de um comportamento liquido para pseudosolido. Este limite € atribuido a
reticulacéo fisica das moléculas de PEO, tendo as particulas de silica como os
pontos de ligagbes cruzadas. Tamanhos de particula pequenos, associado a
fortes interagbes entre polimero e particulas, permitem a formagdo de um
reticulo envolvendo ambos os componentes, mesmo a baixas concentragcdes
de silica. Quando esta é tratada com organosilanos para evitar a adsorgéo do
polimero, observa-se que G’(w) a baixas frequéncias possui declividade na
zona terminal semelhante ao polimero puro, diferente do comportamento dos
nanocompositos com silica ndo tratada, onde G’(w) forma um platd. Estes
resultados mostram que interagdes fortes entre particulas e polimero produzem
uma rede percolada, que nao aparece quando as interacdes entre as particulas
sdo mais fortes.

Gelfer et al. [63] notaram que em nanocompésitos de EVA com argila
sob cisalhamento oscilatorio, a argila estando dispersa na matriz pode atuar
como ligagbdes cruzadas entre as moléculas, produzindo um comportamento
parecido com e de um solido a temperaturas acima da transicdo vitrea do
polimero. Observou-se nestes nanocompdsitos um comportamento liquido a
baixas temperaturas e um comportamento semelhante ao de um sdlido a altas
temperaturas. Estas Uultimas propriedades podem estar relacionadas a

formagao de ligagbes cruzadas fisicas formadas no polimero pelas particulas
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de argila organofilica. As interagdes atrativas sao estabelecidas entre os
grupos carbonila do EVA e a superficie polar das lamelas da argila.

Zhang et al. [64] observaram, em nanocompdésitos de EVA, um aumento
no G’'(w) nas estruturas esfoliadas ou intercaladas e nos nanocompésitos com
maior concentragdo de acetato de vinila. Concluiram que quanto maior a
polaridade das moléculas de EVA e o espagamento basal da nanoargila, mais
facilmente nanocompdsitos esfoliados ou intercalados sao formados.
Parametros de processo como temperatura, tempo de residéncia e extensao do
cisalhamento também podem influenciar na morfologia e nas propriedades
destes materiais. Riva et al. [65] atribuem o aparecimento de um platd nas
curvas de G'(w) e G”(w) ao retardamento dos processos de relaxagéo

molecular devido ao confinamento das cadeias entre as camadas de silicato.

2.4.3 Propriedades Reolégicas em Regime Transiente

Estas propriedades reolégicas sdo medidas quando o campo de fluxo
varia com o tempo até atingir o regime permanente de cisalhamento. Elas sao
importantes no processamento de polimeros, pois permitem determinar as
respostas do material antes de ele atingir o estado estacionario [41].

Um dos ensaios realizados em regime transiente € o crescimento de

tensdes antes de atingir o regime permanente de cisalhamento. O polimero é

sujeito a uma taxa de cisalhamento constante »,, sendo, entdo, as tensbes

medidas em fungdo do tempo até que o fluxo atinja o regime permanente. Na
maioria dos polimeros, observa-se que essas tensdes atingem um maximo
para depois decrescer e atingir um valor constante. Esse fendmeno é
conhecido como crescimento de tensdes (ou stress overshoot).

Tem-se, portanto, uma propriedade reoldgica que indica como e em
quanto tempo as tensdes atingirdo o seu valor estacionario, e que é analoga a

viscosidade em regime permanente de cisalhamento, definida por:



61

() =20 (2.20)

Yo

onde t(t) é a variagdo da tensado de cisalhamento como o tempo e }0 € a taxa
de cisalhamento aplicada.

Como o fluxo atinge o regime permanente apds certo tempo (t), tem-se
que:

limn* =n(r,) (2.21)

tow
Este ensaio também permite analisar o grau de interagdes interfaciais

em nanocompasitos.

O valor maximo atingido por n*(t,;/o) esta relacionado ao fato de que as

macromoléculas, embora estejam sendo deformadas continuamente, nao
conseguem relaxar e responder a deformagao imposta, porque os seus tempos
de relaxacdo sdo bem maiores do que os tempos de duragao do experimento.
Assim, ocorre um acumulo passageiro de tensdes, pois as mudangas
conformacionais das macromoléculas requerem tempo e ocorrem em um
tempo maior do que o associado a resposta viscoelastica do material.

Um outro ensaio seria a relaxacdo de tensdes apds um cisalhamento

constante. A tensdo € medida apds o polimero ser sujeito a uma taxa de

cisalhamento constante (;./0) e ter seu movimento subitamente interrompido.

Apos a interrupgao do fluxo, a relaxagdo de tensdes é entdo medida, obtendo-

se a relacéao:

(=" (2.22)
7o
Na maioria dos polimeros fundidos, a relaxacdo de tensdes € mais
rapida a medida que a taxa de cisalhamento aplicada aumenta. Esta
propriedade € importante em processos que envolvem extrusao.
O ensaio de fluéncia apés aplicagdo de uma tensdo de cisalhamento
constante de um polimero é realizado submetendo-o a uma tensdo de

cisalhamento constante (t,), que €& mantida durante todo o tempo do
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experimento, enquanto a deformagao € monitorada. Observa-se um aumento
na deformagao com o tempo. A deformacdo aumenta exponencialmente, tendo
como limite um valor denominado y.. O valor da deformagdo no inicio do
ensaio € chamado y, (ou deformacgédo intrinseca do material). A propriedade

reologica obtida neste caso é a compliancia em cisalhamento, definida por:

t
J(t,7,) = 7V (2.23)
Ty
A dependéncia da deformagao com o tempo € dada pela relagao:
Yo = TO[JS +1J (2.24)
n

onde y_ :%0 e Y, =7, ~J§, sendo J§ chamado de compliancia de equilibrio.

Portanto, a fluéncia é a soma de uma deformacédo com valor constante

7, -Jy (de equilibrio ou recuperagéo elastica) mais uma contribuicdo do fluxo

Viscoso [&j -1.
n

Por fim, a medida do reemaranhamento apds termino do fluxo de
cisalhamento € realizada quando uma tensdo t, que € aplicada sobre o

polimero é subitamente retirada do fluxo em regime permanente de
cisalhamento. Apés a retirada da tensdo, a deformagdo 7, (0,0)=y, (1) é
medida em funcdo do tempo, observando-se que o polimero volta a se
reemaranhar, recuperando deformacdes anteriores. Quando t—«, obtém-se
Yy (0,0)=y_, que corresponde ao reemaranhamento final.

Esta propriedade, como ja mencionada anteriormente, € de extrema
importancia em processamento de polimeros sob pressao, como € o caso do

sopro de filmes tubulares. Sabe-se que 7 = % , logo um fluxo sobre pressao
rea

equivale a um fluxo sob tensdo. Apdés a saida do material da matriz
(equivalente a retirada da pressao ou tensao), o polimero se reemaranhara. Se

esse polimero for orientado e resfriado, essa orientagao sera sentida em maior
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ou menor grau pelo polimero, de acordo com o0 grau de reemaranhamento
sofrido, e influenciara a morfologia final do filme tubular [41].

Lee e Dae Han [62] mediram o crescimento de tensdes antes de atingir o
regime permanente de cisalhamento em nanocompésitos de EVA com argila
organofilica tratada com surfatante polar. Varios tipos de EVA com diferentes
teores de acetato de vinila foram utilizados. Alguns dos resultados obtidos

estdo ilustrados na Figura 2.28.

0 10 W30 40 50 0 10 20 30 40 s
¥t
Figura 2.28 Crescimento de tensdes (a) EVAOH e (b) EVAOH / argila a taxas
de cisalhamento, 7, , de: (0)0,5s™; (A) 1,05 e (1) 2,057 [62].

Observa-se que o pico de acumulo de tensdes aumenta com a taxa de
cisalhamento, da mesma forma que no polimero puro, porém estes picos séo
maiores (em torno de 1,6) em relagao aos picos do polimero puro (em torno de
1,2), mostrando que existem forgas atrativas maiores no nanocompdésito.

As medidas de crescimento de tensdes apds repouso durante diferentes
tempos mostraram que o pico de acumulo de tensdes € maior com o aumento
deste tempo, como mostra a Figura 2.29-a. Logo, o nanocompdsito apresentou
uma reorganizagao estrutural, possivelmente devido as interacbes atrativas
entre os grupos hidroxilas do EVAOH e o surfatante polar da argila. Isto é
comprovado pela Figura 2.29-b, onde o resultado destes testes é mostrado
para o nanocompoésito de EVOH com esta mesma argila que, como observado
anteriormente, ndo estabelece interagcbes intermoleculares fortes entre o

polimero e o surfatante da argila. Estes resultados permitem estabelecer uma
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correlagdo entre o pico de acumulo de tensbes e as interagdes

intermoleculares entre o polimero e a argila.
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Figura 2.29 Crescimento de tensbes apos repouso, a y,=1,0 s para (a)

EVAOH / argila e (b) EVOH / argila. (O): Crescimento de tensdes
original. Crescimento de tensdes apds repouso a: (A) 5, () 20,
(V) 40 e (0) 60 minutos [62].

Solomon et al. [66], estudando propriedades reolégicas de
nanocompodsitos de PP, detectaram que, em medidas de crescimento de
tensdo, apds relaxacdo de 2000s, as amostras apresentavam o mesmo padrao
de crescimento de tensdo de amostras sem deformacdo; sendo, portanto,
caracteristicas das particulas e ndo da matriz polimérica. Ao normalizar estas
curvas de tensao e utilizar como ordenada a deformacgao, detectaram que o
pico de tensdo apresentou-se sempre a uma mesma deformacédo, indicando
que a perturbagao necessaria para romper os dominios das lamelas da argila é
um valor caracteristico de deformagao, sendo independente do tempo.

Zhang e Archer [48] realizaram medidas de relaxacao de tensdes, G(t),
em nanocompositos de PEO com silica (Figura 2.30). Os nanocompositos
apresentaram dois modos distintos de relaxacdo: um lento e outro rapido. Este
ultimo corresponde a relaxacdo das cadeias poliméricas, enquanto o lento é
atribuido a relaxagédo da nanoargila. O aumento da fragao volumétrica de argila
levou @ um aumento dos tempos de relaxagao da estrutura. Atribui-se este
comportamento a conexao entre as lamelas da argila e as cadeias poliméricas,

que existe mesmo quando as particulas estdo bastante separadas (relativo ao
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seu comprimento). Assim, 0 movimento relativo entre as cadeias de polimero é
retardado pela sua imobilizagao na superficie das camadas de argila e pelo seu
confinamento entre as superficies das lamelas. A medida que a afinidade entre
as cadeias poliméricas e as lamelas da argila aumenta o grau de imobilizagcéo

também aumenta.
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Figura 2.30 Relaxagdo de tensdes de nanocompositos de PEO / silica [48].

2.4.4 Propriedades Reoldgicas na Producdo de Filmes Tubulares de

Nanocompésitos

Conforme abordado anteriormente, o estudo das propriedades
reologicas é de extrema importdncia em todas as etapas do processo de
producao de filmes tubulares de nanocompdsitos, pois estas irdo influenciar
desde o tipo de estrutura obtido nestes materiais até as propriedades
mecanicas e oticas do filmes produzidos a partir deles.

A Tabela 2.4 contém todas as etapas do processo de sopro de filmes
tubulares de nanocompdsitos relacionadas com as propriedades reoldgicas que
mais influenciam cada uma delas.

Na etapa de produgdo dos nanocompdsitos, sdo as propriedades
reologicas que irdo definir o perfil de rosca dupla que garantira a esfoliagdo da

nanoargila na matriz polimérica. Portanto, o conhecimento da viscosidade e da
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primeira diferenca de tensdes normais, em regime permanente de
cisalhamento, auxilia na montagem de um perfil de rosca adequado, de modo a
permitir a dispersao e distribuicdo eficiente da nanoargila na matriz polimérica,
uma vez que em extrusoras de rosca dupla com elementos de mistura
dispersiva e distributiva ocorrem, simultaneamente, deformagdes cisalhantes e
elongacionais. Ja a medida das propriedades viscoelasticas lineares pode estar
relacionada com o grau de dispersdo da nanoargila na matriz polimérica.
Portanto, o estudo destas propriedades auxilia na analise das interacbes entre

os componentes do nanocompaosito e da estabilidade de sua estrutura.

Tabela 2.4 Propriedades reolégicas no processo de sopro de filmes tubulares

de nanocompdsitos.

Etapas do Processo Propriedades Reolégicas

1. Producao de nanocompdsitos em

9 L] L] , "
extrusora de rosca dupla 1), Ni(7), G'(@) & G'(@)

2. Extrusora de rosca simples com 5 n(7), Ni(7), G'(o), G"(®),

matriz anelar et Lt
n Ly, en (ty,)

3. Sopro dos filmes tubulares > 7, (), It,z,) en, (;/“)

No processo de produgao de filmes tubulares ocorre primeiramente a
extrusdo do nanocompdsito em uma extrusora de rosca simples, na forma de
um tubo, por meio de uma matriz anelar anexada em sua extremidade. Desta
forma, o conhecimento das propriedades reolégicas em regime permanente de
cisalhamento é muito importante, pois além de permitirem controlar o tempo de
residéncia através da vazao, elas fornecem informagdes a respeito do nivel de
degradagao termo-mecanica sofrido pela matriz polimérica do nanocompdésito.
Sabe-se que esta etapa do processo sera a segunda vez na qual o polimero
sera submetido a um intenso cisalhamento e aquecimento viscoso no interior
de uma extrusora. Dentro da matriz, o conhecimento das propriedades

reologicas permitira prever as pressdes que se desenvolverao.
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As propriedades viscoelasticas lineares permitem correlaciona-las com o
grau de interagao existente entre as lamelas da nanoargila e as moléculas da
matriz polimérica, e como isto pode afetar o processo de sopro propriamente
dito. Quanto maior o moddulo de armazenamento em cisalhamento, por
exemplo, maior a estabilidade da bolha durante a sua formagdo. Como a
presenca da nanoargila na matriz polimérica ira modificar estas propriedades,
dependendo das interagcdes entre os componentes do nanocompdsito, o
comportamento da bolha também sera alterado.

As propriedades reolégicas em regime transiente, como a fluéncia e a
deformacéo recuperavel, serdo importantes para prever as propriedades o6ticas
e mecanicas do filme. Quanto maior for a deformacao recuperavel, por
exemplo, menor sera a opacidade superficial do filme até um valor limite, pois
inibe a formacao de esferulitos grandes.

O crescimento de tensbes antes de atingir o regime permanente de
cisalhamento e a relaxagdao de tensdes apds um cisalhamento constante
permitem avaliar o comportamento do nanocompodsito durante o
processamento, dentro da extrusora de rosca simples, onde se leva um certo
tempo para atingir o regime permanente de cisalhamento, e apds sua
passagem pela matriz anelar, onde termina o fluxo puramente cisalhante.

Por fim, durante o sopro, onde ar comprimido € injetado pelo centro da
matriz anelar inflando o tubo até que este atinja um didmetro maior, e se tem
um fluxo puramente extensional, a viscosidade elongacional € a propriedade
reoldgica mais importante, a qual permitira o estiramento na dire¢ao radial da
bolha.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Foram utilizados como matrizes poliméricas dos nanocompdsitos o
polietileno de alta densidade (HDPE) e a poliamida 6 (PA6), devido ao fato
destes materiais apresentarem polaridades distintas. Desta forma, o estudo do
comportamento reoldgico, tanto na produgdo dos nanocompdsitos quanto no
processo de sopro dos filmes tubulares, péde ser realizado avaliando-se dois
tipos diferentes de matrizes, que por sua vez apresentam interagdes diferentes
com suas respectivas argilas organofilicas.

Apesar de ser um dos polimeros mais utilizados na industria de
embalagens, sao poucos os estudos realizados que correlacionam as
propriedades reoldgicas de nanocompédsitos de HDPE com o processo de
sopro. Ja o uso de PA6 em extrusdo de filmes tubulares, que n&o sejam
multicamadas, € muito pouco explorado, devido a baixa resisténcia do fundido
e elasticidade apresentada pelas poliamidas disponiveis comercialmente, e,
portanto, € raro encontrar estudos que correlacionam as suas propriedades

reoldgicas com o processo de sopro de filmes tubulares.

3.1.1 Polietileno de Alta Densidade (HDPE)

Um dos nanocompdsitos estudados neste trabalho teve como matriz

polimérica um polietileno de alta densidade, cuja estrutura quimica esta

n

Figura 3.1 Estrutura quimica do polietileno [67].

representada na Figura 3.1.
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Este material, de especificacdo HF 0150, fornecido pela Braskem de
Triunfo/RS, é indicado para a producdo de filmes tubulares devido a sua
elevada elasticidade, apresentando boa processabilidade e conferindo aos
filmes 6timas propriedades 6ticas e mecanicas. Sua faixa de temperatura de
processamento varia de 180°C na zona de alimentagao até 210°C na regiao da
matriz [68]. A Tabela 3.1 contém valores de algumas propriedades deste

polimero.

Tabela 3.1 Propriedades tipicas do polietileno de alta densidade HF 0150 [68].

Propriedade Valor
indice de Fluidez (190°C / 5kg) ' 0,45 g/10min
indice de Fluidez (190°C / 21,6kg) ' 10,0 g/10min
Densidade 2 0,948 g/cm?®
" ASTM D-1238 * ASTM D-1505

3.1.2 Copolimero Aleatério de Etileno e Acetato de Vinila (EVA)

Um copolimero aleatério de etileno e acetato de vinila foi utilizado como
agente compatibilizante na produgcdo dos nanocompésitos de HDPE. Sua

estrutura quimica esta representada na Figura 3.2.

Etileno Acetato de vinila
| T VA T
CI: =0 T E— A\,, N
CH,

Figura 3.2 Estrutura quimica dos mondmeros do EVA e uma representacao

esquematica de suas moléculas [67].

Observando a sua estrutura quimica, nota-se que o0s segmentos

moleculares apolares, formados por sequéncias etilénicas, devem apresentar
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uma maior compatibilidade quimica com as cadeias do HDPE, enquanto que os
grupos polares de acetato de vinila devem apresentar uma maior interagdo com
as superficies das lamelas da argila.

O EVA utilizado, de especificacdo Evateno 8019-PE, foi fornecido pela
Braskem de Camacari/BA [68]. Algumas de suas caracteristicas estao contidas
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Propriedades tipicas do copolimero EVA Evateno 8019-PE [68].

Propriedade Valor
indice de Fluidez (190°C / 2,16kg) 8,0 g/10min
Densidade 2 0,940 g/cm?®
Teor de acetato de vinila 19 %
" ASTM D-1238 * ASTM D-1505

3.1.3 Poliamida 6 (PAG6)

Uma poliamida 6, cuja estrutura quimica esta ilustrada na Figura 3.3,
também foi utilizada como matriz polimérica de um dos nanocompdsitos

estudados.

1 i
n

Figura 3.3 Estrutura quimica da poliamida 6.

Este material, de especificacdo Technyl 402 C, fornecido pela Rhodia
Poliamida e Especialidades de S&o Bernardo do Campo/SP, trata-se de uma
poliamida 6 linear sintetizada a partir de mondmeros e¢-caprolactamas de

elevadas massas moleculares, o que lhe confere uma maior elasticidade em
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relagdo as poliamidas tradicionalmente utilizadas, além de uma alta resisténcia
do fundido. Este material também contém pequenos teores de mondmero
residual ou agente de ramificagdo. Sua faixa de temperatura de processamento
varia de 225°C na zona de alimentagao até 245°C na regido da matriz. Este
polimero deve ser sempre secado em estufa a vacuo por 14 horas a 80°C

antes de ser utilizado [69]. A Tabela 3.3 contém algumas de suas propriedades.

Tabela 3.3 Propriedades da poliamida 6 Technyl 402 C [69].

Propriedade Valor
Teor de umidade (24h a 23°C) ' 1,90 %
Densidade 2 1,14 g/cm®
"1S0 62 “ASTM D-792

3.1.4 Argilas Montmorilonita Organofilicas (MMT)

Para a obtencdo dos nanocompdsitos de HDPE e de PAG6 utilizou-se
duas argilas organofilicas comerciais, ambas produzidas pela Southern Clay
Products Inc, nos Estados Unidos: a Cloisite® 15A e a Cloisite® 30B,
respectivamente.

A Cloisite® 15A (C15A) é uma argila montmorilonita natural modificada
organicamente com um sal de aménio quaternario [70]. A estrutura quimica do

surfatante usado na modificacdo desta argila esta ilustrada na Figura 3.4.

CH,
|
CH,-N-HT Cr
|
HT

cadeia organica (T): ~ 65% C18, ~ 30% C16 e ~ 5% C14

Figura 3.4 Estrutura quimica do surfatante da Cloisite® 15A [70].
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Possui uma boa afinidade quimica com polimeros apolares ou de baixa
polaridade, devido a presenga de dois longos grupos alquila (HT) que facilitam
o processo de intercalacido e de seu carater essencialmente hidrofébico.

A concentragdo do modificador organico utilizada é de 125meq/100g de
argila. O teor de umidade adsorvida na superficie das lamelas € inferior a 2%,
com perda de massa durante a queima de 43%, devido tanto a eliminagao de
agua e como a de material organico. A sua densidade aparente é de
aproximadamente 0,299/cm3, enquanto que a densidade de sua estrutura
cristalina ¢ de 1,66g/cm®. O seu espagamento basal inicial de 3,15nm é
superior ao espagamento da montmorilonita sem tratamento (1,17nm) [70].

A Cloisite® 30B (C30B) também se trata de uma argila montmorilonita
natural modificada organicamente. Neste caso, o sal de aménio quaternario
utilizado no tratamento, ilustrado na Figura 3.5, possui dois grupamentos
polares, além de um longo grupo alquila que aumenta o espagamento entre as
lamelas, facilitando o processo de intercalacdo. E, portanto, indicada para uso

com polimeros polares, devido ao seu carater hidrofilico.

CH,CH,0H
|
CH,-N*-T Cr
|
CH,CH,0H

cadeia organica: ~ 65% C18, ~ 30% C16 & ~ 5% C14

Figura 3.5 Estrutura quimica do modificador organico da Cloisite® 30B [70].

A concentragcdo do modificador utilizada no tratamento € de 90meq/100g
de argila. O material possui teor de umidade inferior a 2% e perda de massa
durante a queima de 30%, através de eliminagdo de agua e de material
organico. A sua densidade aparente é de aproximadamente 0,36g/cm?®,
enquanto que a densidade de sua estrutura cristalina é de 1,98g/cm®. O seu

espacamento basal inicial é de 1,85nm, sendo inferior ao da Cloisite® 15A [70].
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3.2 Métodos

A Figura 3.6 mostra o fluxograma das etapas que foram desenvolvidas

para a obtencao e caracterizacdo dos nanocompdésitos.

Parte 1: Caracterizacao dos Materiais Puros

| Polimeros Argilas .
\L \L I =

[ DSC H RDC" | | TG: || \.':AXS |

Parte 2: Producéo e Caracterizagéo dos Nanocompodsitos em
Pequenas Quantidades

Redmetro de Torque

:

W Ny
WAXS || DSC || ROC*

Parte 3: Produgéao e Caracterizagdao dos Nanocompositos em
Elevadas Quantidade

Extrusora de Rosca Dupla

+

‘ Blenda, Concentrados e ‘
Nanocompésitos
. l, l, l
| WAXS ” MET || RDC* ]

Parte 4: Sopro e Caracterizacao dos Filmes Tubulares dos
Nanocompositos

Sopro de Filmes

/ Tubulares \
MET \ RDC" ¢ RTC™
3 ,

-w v

| TRAGAO -”BARREIRAll WAXS | AFM ]

* RDC: Reometria de Deformacéo Controlada.

*= RTC: Reometria de Tensdo Controlada.

Figura 3.6 Fluxograma de desenvolvimento do projeto.

Os polimeros puros foram caracterizados por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e reometria de deformagao controlada para que se pudesse
escolher as condigdes de processamento, e as argilas foram caracterizadas por

WAXS e analise termogravimétrica (TGA), para estudar suas estabilidades
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térmicas. Em seguida os nanocompdsitos foram preparados em um redmetro
de torque para que seus comportamentos durante a mistura pudessem ser
compreendidos antes que eles fossem preparados em uma extrusora de rosca
dupla. As estruturas obtidas nos nanocompésitos foram caracterizadas por
WAXS, MET e por reometria de deformacgao e de tensao controlada. Finalmente
0s nanocompdsitos obtidos na extrusora de rosca dupla foram soprados e
caracterizados por reometria de deformacado controlada, WAXS, MET,

microscopia de for¢ca atdmica (AFM) e propriedades mecanicas e de transporte.

3.2.1 Caracterizagao dos Materiais Puros

3.2.1.1 Caracterizacao dos Polimeros

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O comportamento durante a fusdo do HDPE e do EVA foi analisado
através de ensaios de DSC, em um equipamento da TA Instruments, modelo
QS100, com N, como gas de arraste. A taxa de aquecimento utilizada foi de

10°C/min, em uma faixa de temperatura de -70°C até 160°C.

Reometria de Deformacéo Controlada

O comportamento reoldgico dos polimeros puros foi avaliado através de
ensaios de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento (regime
permanente) e de viscosidade dinamica em func¢do da frequéncia de solicitagao
(regime oscilatério), em ambiente inerte de Ny, utilizando-se um reémetro de
deformacéao controlada ARES, da Rheometric Scientific. A geometria de ensaio
utilizada foi a de placas paralelas, com didmetro de 25mm e “gap” de 1mm. O
intervalo de taxa de cisalhamento avaliado foi entre 102 a 10%™ e o de
freqiiéncia de oscilagdo foi de 102 a 10%rad/s, com a amplitude de deformagdo
aplicada dentro do regime viscoelastico linear. As temperaturas utilizadas
foram: 150°C e 225°C para o EVA, 225°C para o HDPE e 250°C para o PAG.



76

3.2.1.2 Avaliacao da Estabilidade Térmica das Argilas Organofilicas

A estabilidade térmica das argilas foi verificada através de TGA e WAXS.
Os ensaios termogravimétricos foram realizados em um equipamento de alta
resolucdo da TA Instruments, modelo HiRes TGA 2950, a uma taxa de
aquecimento de 20°C/min, a partir da temperatura ambiente até 500°C, sob
atmosfera de N,. As medidas de WAXS foram realizadas em um difratdmetro
Rigaku Multiflex, com radiagdo de CuK, (A=1,5458A), operado a 30kV e 10mA.

A varredura foi realizada na faixa de 26 entre 0,8° e 10° a uma taxa de 1°/min.

3.2.2 Producao de Caracterizacdao dos Nanocompdsitos em Pequenas

Quantidades

As composigbes dos nanocompositos foram previamente estudadas a
fim de se avaliar as melhores condi¢cdes para obtencao de estruturas esfoliadas

e/ou intercaladas e com boa distribui¢ao.

3.2.2.1 Reometria de Torque

Blenda de HDPE com EVA

O comportamento da mistura entre HDPE e EVA foi estudado através de
ensaios de reometria de torque, utilizando um equipamento HAAKE, modelo
Rheomix 600p, com rotores contra-rotacionais e semi-interpenetrantes do tipo
cam, a 225°C. O tempo de mistura utilizado foi de 5 minutos, a uma rotagao de
50rpm. A proporcédo entre HDPE e EVA foi de 84,2% e 15,8%, em massa,
respectivamente, sendo estes valores relativos ao teor desses materiais nas
matrizes dos nanocompdsitos. Neste caso, o uso dos rotores tipo cam, que é

indicado para elastdmeros, se deve a elevada elasticidade do HDPE utilizado.
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Nestas condi¢des, as taxas de cisalhamento impostas durante a mistura estao

no intervalo de 5,2 a 43,6s™".

Concentrados de EVA com nanoargila

Dois concentrados de EVA, um com argila C15A e outro com argila
C30B, na proporgéo de 75% de EVA e 25% de argila (em massa), também
foram produzidos no mesmo réometro de torque, utilizando rotores contra-
rotacionais e semi-interpenetrantes do tipo roller, a 150°C, na rotacdo de
120rpm, durante 5 minutos. Nestas condigbes, as taxas de cisalhamento

impostas durante o processamento estdo no intervalo de 10,6 a 157,7s™".

Nanocompadsitos de HDPE compatibilizados com EVA

Os nanocompdsitos de HDPE compatibilizados com EVA foram obtidos
de duas formas, sempre a 225°C. Uma delas foi a partir da diluicdo dos
concentrados de EVA com argila na matriz de HDPE, nas mesmas condi¢des
operacionais utilizadas na obtencdo da blenda. As misturas de HDPE com os
concentrados foram realizadas na proporgédo de 80% de HDPE e 20% de
concentrado (em massa), obtendo-se nanocompoésitos com teores de argila de
5%. As composi¢des das matrizes foram iguais em ambos 0s nanocompaositos
(84,2% de HDPE e 15,8% de EVA, em massa). Outra forma foi a partir da
mistura direta entre os trés materiais, na propor¢céo de 80% de HDPE, 15% de
EVA e 5% de argila organofilica (em massa).

Nanocompositos de HDPE com as argilas organofilicas, sem o uso de
EVA como agente compatibilizante, também foram realizadas a 225°C, na
proporcao de 95% de HDPE e 5% de argila (em massa), sempre utilizando as

mesmas condi¢cdes de mistura, conforme descrito anteriormente.

Nanocompadsitos de PA6 com nanoargila

Dois nanocompdsitos de PAG6, um com argila C15A e outro com argila
C30B, na propor¢cao de 95% de PA6 e 5% de C30B (em massa), foram
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produzidos no réometro de torque, utilizando rotores do tipo roller, a 250°C, a
uma rotacao de 120rpm, durante 4 minutos. As taxas de cisalhamento impostas

durante a mistura foram as mesmas dos concentrados de EVA.

3.2.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A blenda de HDPE com EVA e o nanocompdsito de HDPE com 5% de
argila C15A também foram analisados, nas mesmas condi¢des descritas
anteriormente, a fim de se verificar indicios de alteracdo no comportamento

térmico do nanocompasito em relacéo a blenda.

3.2.2.3 Difragdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

Os concentrados de EVA e os nanocompodsitos de HDPE e de PA6
foram analisados através de medidas de WAXS para verificar a presenca de
estruturas intercaladas e/ou esfoliadas. Tais medidas foram realizadas em um
difratdbmetro Rigaku Multiflex, com radiagdo de CuK, (A=1,5458A), a 30kV e

10mA. A varredura foi realizada com 20 entre 0,8° e 10° a uma taxa de 1°/min.

3.2.2.4 Caracterizagao Reolégica

O comportamento reoldgico da blenda, dos concentrados de EVA e dos
nanocompésitos de HDPE e de PA6 foi avaliado através de ensaios de
viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento e de viscosidade dindmica em
funcdo da freqUéncia de solicitacdo, utilizando-se o mesmo rebmetro de
deformacado controlada ARES e as mesmas condicbes de ensaio para os
polimeros puros. As temperaturas utilizadas foram: 150°C e 225°C para os
concentrados de EVA, 225°C para a blenda de HDPE com EVA e os
nanocompésitos de HDPE e 250°C para os nanocompositos de PA6. Nestes
ensaios avaliou-se a influéncia das argilas na viscosidade das matrizes e se

era possivel analisar seus estados de dispersao e distribuicio.
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3.2.3 Producao e Caracterizagado dos Nanocompédsitos em Elevadas

Quantidades

O processo de obtencdo dos nanocompdsitos de HDPE na extrusora de
rosca dupla também foi dividido em duas etapas: primeiro a producdo dos
concentrados de EVA com argila C15A e em seguida a diluicdo destes na
matriz de HDPE. Ja a producdo dos nanocompdsitos de PAG6 foi realizada em

uma etapa unica, onde a argila C30B foi adicionada diretamente na PAG.

3.2.3.1 Obteng¢ao dos Concentrados de EVA com Argila C15A

O EVA, inicialmente na forma de granulos, foi pulverizado com o auxilio
de um moinho criogénico (Modelo Mikro-Bantam, da Micron Powder Systems).
Concentrados de EVA com (a) 16,4% e (b) 25% de argila C15A, em massa,
foram produzidos a partir de mistura no estado fundido em uma extrusora de
rosca dupla modulada co-rotacional (Werner & Pfleiderer, modelo ZSK30), com
diametro de rosca de 30mm e comprimento de 1070mm. O perfil de rosca

utilizado foi desenvolvido por Isaac [40] e esta representado na Figura 3.7.
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42042 28/28, 28/14, 20/20: elementos de condugdo de passo direito

20410 LH: elementos de condugdo de passo esquerdo

KB 45/5/14, KB 45/5/20, KB 45/5/23, KB 45/5/42, KB 90/5/28: elementos de malaxagem de passo direito
KB 45/5/14 LH: elementos de malaxagem de passo esquerdo

Igel 14/14; elementos tipo "turbing”

Figura 3.7 Perfil de rosca utilizado na obtengdo dos concentrados EVA com
argila C15A, dos nanocompositos de HDPE e da blenda [40].
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Primeiramente, o EVA pulverizado foi misturado com a argila C15A na
proporgdo desejada, e, em seguida, a alimentagdo destas misturas na
extrusora ocorreu através do alimentador 2. O processo de extrusdo dos dois
concentrados foi realizado a uma vazao de 2,5Kg/h, com rotagao das roscas a
120rpm.

O sistema de aquecimento deste equipamento € dividido em seis zonas
distintas, sendo a zona 1 a regido de alimentagao da rosca, as zonas 2, 3 e 4 a
regidao de mistura e fusdo, a zona 5 a regido de dosagem, e a zona 6 a regiao
do cabecgote/matriz. O perfil de temperatura utilizado foi de 110°C na zona 1 e
de 140°C nas demais zonas. O torque médio durante os processos de mistura
foi de 65%, com a temperatura da massa, medida préxima a saida da matriz,
de 147°C. O tempo de residéncia estimado por Isaac [40] para esta vazao e

rotacao, utilizando-se esse perfil de rosca, foi em torno de 100s.

3.2.3.2 Obtencgao dos Nanocompositos de HDPE com Argila C15A

Os nanocompdsitos de HDPE com argila C15A, compatibilizados com
EVA, foram produzidos pela diluigdo dos concentrados de EVA com argila
C15A na matriz de HDPE. As propor¢des, em massa, utilizadas entre o HDPE
e os concentrados foram de: 81,7% de HDPE e 18,3% do concentrado “a”, e
80% de HDPE e 20% do concentrado “b”, levando a obtengdo de
nanocompositos com teores nominais de 3 e 5%, em massa, de argila C15A,
respectivamente.

As condigbes de processamento foram iguais as da obtengdo dos
concentrados de EVA (2,5kg/h e 120rpm), e com o mesmo perfil de rosca,
sendo o tempo de residéncia por volta de 100s. Inicialmente, misturou-se, nas
proporcdes desejadas, o HDPE e os concentrados, ambos na forma de
granulos, e a alimentacao foi realizada através do alimentador 1. O perfil de
temperatura foi definido em 215°C na zona 1, 225°C na zona 2, 220°C nas
zonas 3 e 4, e novamente 215°C nas zonas 5 e 6. O torque médio durante as

misturas foi de 60%, com temperatura da massa em torno de 220°C.
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3.2.3.3 Obtencao da blenda de HDPE com EVA

Uma blenda de HDPE com EVA foi produzida visando-se estudar os
efeitos da mistura de EVA com a matriz de HDPE, que serviram de base para
comparagao com as propriedades observadas nos nanocompositos de HDPE.
Assim, o processamento dessa blenda foi realizado na extrusora de rosca-
dupla, nas mesmas condi¢des de vazao (2,5Kg/h) e rotagéo (120rpm) utilizadas
para a produgao dos nanocompdsitos de HDPE. Também foi mantido o perfil
de rosca e de temperatura destes ultimos. Os granulos de HDPE e de EVA
foram previamente misturados na proporcao de 84,2% e 15,8%, em massa,
respectivamente, e a alimentacao foi feita através do alimentador 1. O torque

médio durante a mistura foi de 65%, com temperatura da massa de 222°C.

3.2.3.4 Obtencao dos Nanocompdésitos de PA6 com Argila C30B

O PAG, inicialmente na forma de granulos, foi pulverizado no mesmo
moinho criogénico utilizado com o EVA. Os nanocompdsitos com 3% e 5%, em
massa, de argila C30B foram produzidos na extrusora de rosca dupla com o

perfil de rosca que esta representado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 Perfil de rosca utilizado na obtengdo dos nanocompdsitos de PAG.
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Primeiramente, o PA6 pulverizado foi misturado com a argila C30B nas
proporgdes de (a) 94% de PAG6 e 6% de C30B, e (b) 90% de PA6 e 10% de
C30B, em massa. Cada uma destas misturas foi colocada no alimentador 2, ao
mesmo tempo em que PA6 na forma de granulos foi colocado no alimentador
1. O processo de extrusao dos dois nanocompdsitos foi realizado a uma vazao
de 4,0kg/h, sendo 2,0kg/h em cada alimentador, com rotagdo das roscas a
120rpm. O perfil de temperatura utilizado foi de 250°C em todas as zonas da
extrusora. O torque médio durante os processos de mistura foi de 85%, com a
temperatura da massa em torno de 257°C. O tempo de residéncia estimado
para esta vazao e rotagao, utilizando-se esse perfil de rosca, que é semelhante
aquele utilizado para os nanocompésitos de HDPE, foi de 100s.

Nestas mesmas condi¢gdes de operagao (4,0kg/h, 120rpm e 250°C), e
utilizando o mesmo perfil de rosca, foi extrudado PA6 para comparagdo com as
propriedades observadas nos nanocompdsitos e verificar possiveis alteracdes
que possam ter ocorrido em sua estrutura molecular apds ter sido submetido a
elevadas temperaturas e taxas de cisalhamento. Neste caso, o torque médio foi

de 90%, com a temperatura da massa em torno de 258°C.

3.2.4 Extrusao e Sopro dos Filmes Tubulares

3.2.4.1 Obteng¢ao dos Filmes Tubulares Contendo HDPE

Filmes tubulares de HDPE, de seus nanocompdésitos e da blenda foram
produzidos utilizando-se uma extrusora de rosca uUnica acoplada a uma matriz
de sopro anelar, fabricada pela Miotto, modelo 25x30D, de escala laboratorial.

Utilizou-se uma rosca para extrusao de poliolefinas, com as seguintes
dimensdes: diametro da rosca de 25mm, comprimento de 750mm, angulo do
filete de 17,7°, distancia entre os filetes de 25mm, profundidade do canal na
ponteira da rosca de 1,50mm e taxa de compressdo constante ao longo da

rosca de 3,4. A matriz anelar utilizada possui um comprimento estendido de
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640mm, diametro externo de 80mm e diametro interno igual a 78,4, o que leva
a uma espessura de 1,6mm e didametro médio da matriz de 79,2mm.

Os filmes foram produzidos em condi¢cdes operacionais constantes, com
rotacdo da rosca de 80rpm e velocidade de puxamento de 1,0m/min, sendo a
vazdo massica de aproximadamente 46g/min. A velocidade de saida de
material na matriz foi estimada em 0,25m/min e, dessa forma, a razdo de
estiramento (TUR) aplicada aos filmes foi de 4,0. Os filmes obtidos possuem
uma espessura média de 200um e diametro de 80mm. Portanto, a razdo de
sopro (BUR) foi mantida constante, em torno de 1,0.

O sistema de aquecimento neste equipamento também é dividido em
seis zonas distintas, sendo a zona 1 a regido de alimentagdo da rosca; as
zonas 2, 3 e 4 a regido de mistura e fus&o; e as zonas 5 e 6 a regido da matriz
anelar. O perfil de temperatura utilizado foi de 200°C na zona 1, 220°C nas
zonas 2 e 3, e 225°C nas demais zonas. A pressdo maxima de seguranga do
equipamento durante operacéo foi estimada pelo fabricante em 400Kgf/cm?. Na
Tabela 3.4 encontram-se os valores médios de pressdo na entrada da matriz

verificados durante o processamento dos filmes.

Tabela 3.4 Valores de pressao verificados durante o sopro dos filmes de HDPE.

Filme Pressio (Kgflcm?)
HDPE 360
Blenda HDPE / EVA 350
Nanocompdsito HDPE / 3% C15A 320
Nanocompoésito HDPE / 5% C15A 340

Devido as dimensbes e projeto do equipamento, nao foi possivel

observar a posi¢cao da linha de neve durante a produgao destes filmes.

3.2.4.2 Obtengao dos Filmes Tubulares Contendo PA6

Filmes tubulares de PAG, de seus nanocompdsitos e também do PAG

extrudado foram produzidos neste mesmo equipamento, alterando-se apenas a
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rosca. Neste caso, foi utilizada uma rosca tipica para a extrusao de poliamidas,
com altura dos canais constante nas zonas de alimentacéo e de dosagem, com
uma taxa de compressado de 3,4 apenas na zona de fusdo, mantendo os
demais parametros da rosca utilizada para poliolefinas.

Os filmes também foram produzidos em condigdes operacionais
constantes, com rotagdo da rosca de 65rpm e velocidade de puxamento de
4,0m/min. O perfil de temperatura utilizado foi de 230°C na zona 1 e 240°C nas
demais zonas. A vazado massica de material foi estimada em 50g/min, e a
velocidade de saida de material na matriz em 0,217m/min e, dessa forma, a
razdo de estiramento (TUR) aplicada aos filmes foi de 18,0. Os filmes obtidos
possuem uma espessura média de 50um e didmetro de 80mm, e, portanto, a
razado de sopro (BUR) foi mantida constante, em torno de 1,0. Na Tabela 3.5
encontram-se os valores médios de pressao na entrada da matriz verificados

durante o processamento dos filmes.

Tabela 3.5 Valores de pressao verificados durante o sopro dos filmes de PAG.

Filme Pressio (Kgflcm?)
PAG 300
PAG6 extrudado 290
Nanocompdsito PA6 / 3% C30B 134
Nanocompdsito PA6 / 5% C30B 128

Durante a produgao destes filmes tubulares também n&o foi possivel

observar a posi¢cao da linha de neve.

3.2.5 Caracterizagao dos Nanocompoésitos Extrudados e dos Filmes

Tubulares

3.2.5.1 Difragdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

Os concentrados de EVA, os nanocompdsitos de PA6 e de HDPE

obtidos por extrusao de rosca dupla e os filmes tubulares dos nanocompdsitos
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foram avaliados através de medidas de WAXS para verificagdo da ocorréncia
de processos de intercalagdo e/ou esfoliagdo. Tais medidas foram realizadas
em um difratbmetro Rigaku Multiflex, com radiagdo de CuK, (A=1,5458A),
operado a 30kV e 10mA. A varredura foi realizada na faixa de 26 entre 0,8° e

10° e a uma taxa de 1°/min.

3.2.5.2 Caracterizagao Morfologica

Microscopia de Forca Atémica (AFM)

Todos os filmes foram caracterizados quanto as suas morfologias e
rugosidades superficiais através de AFM, em modo contato intermitente
(Tapping Mode™) em um equipamento da Veeco Digital Instruments, modelo
MMA FM-2. Uma sonda de silicio foi utilizada, com cantilever pontiagudo na
forma de V e ponta de formato piramidal. As varreduras foram feitas em areas
quadradas de 10um de lado, obtendo-se imagens topograficas das superficies
dos filmes. O calculo da rugosidade média (RMS) das amostras foi realizado

com o auxilio do software Nanoscope llla, da Veeco Digital Instruments.

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Amostras dos nanocompdsitos obtidos na extrusora de rosca dupla e
dos filmes dos nanocompdsitos foram fatiadas com o auxilio de um crio-ultra-
micrétomo (modelo Reichert Ultracut FC4, da Leica) e observadas por MET
(modelo CM 120, fabricado pela Philips e operado a 120KV) para verificar a
presenca de estruturas intercaladas e/ou esfoliadas e para avaliar a dispersao
e distribuicdo das argilas organofilicas nas matrizes poliméricas. O corte das
amostras de HDPE foi realizado a -80°C e as de PA6 a -55°C. Para ser
possivel a visualizagao, as amostras de HDPE foram coradas com tetréxido de

ruténio (RuQg) por 2 horas, a 60°C.
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3.2.5.3 Caracterizagao Reologica

Reometria de Deformagéo Controlada: Capilar

O comportamento reoldgico a altas taxas de cisalhamento do HDPE, do
EVA, da blenda, dos concentrados de EVA e dos nanocompésitos de HDPE
obtidos na extrusora de rosca dupla foi analisado através de ensaios de
reometria capilar, em um equipamento da Instron, modelo 4467, para que fosse
avaliada a possibilidade de degradagao das matrizes poliméricas durante o
processamento. Para isso, utilizou-se um capilar de 26,162mm de comprimento
(Lc) e 0,762mm de diadmetro (D), ou seja, com razdo L./D. de 33, sabendo-se
que o uso de capilares com razao maior que 20 minimiza os efeitos de entrada
no capilar [36,41].

Os ensaios foram realizados 225°C, varrendo uma faixa de taxas de
cisalhamento entre 100 e 30000s™ (definida de acordo com o cisalhamento
imposto aos materiais durante o processamento). A partir dos valores obtidos,
foi possivel calcular, para os nanocompodsitos de HDPE, a razdo de
viscosidades entre a fase dispersa (concentrados de EVA com argila C15A) e a

matriz polimérica (HDPE).

Reometria de Deformacédo Controlada: Placas Paralelas

Estes testes foram realizados em um rebmetro de deformacgao
controlada ARES, da Rheometric Scientific, a 150°C (EVA e concentrados de
EVA com argila C15A), 225°C (HDPE, EVA, blenda de HDPE com EVA,
concentrados de EVA com argila C15A, nanocompdsitos e filmes contendo
HDPE) e 250°C (PA6, PAG6 extrudado, nanocompdsitos e filmes contendo PAG),
usando geometria de placas paralelas, com diametro de placa de 25mm,
distancia entre as placas de 1 mm e atmosfera inerte de N..

A viscosidade em regime permanente de cisalhamento dos polimeros
puros, da blenda, dos concentrados de EVA e dos nanocompdsitos de HDPE e

de PAG6, a baixas taxas de cisalhamento, foram medidas com o objetivo de
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verificar a influéncia da argila na viscosidade das matrizes dos
nanocompdésitos. A primeira diferenca de tensdes normais destes materiais
também foram medidas a fim de proporcionar uma medida de suas
elasticidades.

A viscosidade dindmica, que € uma propriedade em regime oscilatério
de cisalhamento de pequena amplitude, também foi medida em funcdo da
frequéncia de oscilacdo a uma dada amplitude de deformacio constante, para
verificar se é possivel correlaciona-la com o grau de dispersédo das lamelas de
argila na matriz polimérica. Sendo esta uma propriedade viscoelastica linear,
ela é sensivel as interacdes interfaciais entre fases e mudangas na morfologia.

Previamente foram realizadas varreduras de G’ e G” em funcédo da
deformacéao de cisalhamento, para determinar a amplitude de deformacéo que
esteja dentro deste regime viscoelastico linear. Somente assim os médulos de
armazenamento e de dissipagcao viscosa puderam ser obtidos em funcdo da
frequéncia, e as declividades na zona terminal destas duas fungbes foram
calculadas.

A estabilidade estrutural dos materiais foi avaliada através de medidas
da viscosidade dindmica em funcédo do tempo. Foram feitas medidas durante
2000s para os materiais contendo HDPE e 4000s para os materiais contendo
PAG, a uma frequéncia de oscilagdo de 1rad/s.

As propriedades em regime transiente também foram medidas, com o
objetivo de tentar determinar o grau de interagdo e de dispersdo das argilas
nas matrizes poliméricas. O crescimento de tensfes antes de atingir o regime
permanente de cisalhamento foi realizado a uma taxa de cisalhamento de 1s™
durante 3 minutos, e logo apds esta taxa foi interrompida por 2 minutos e
reiniciada por mais 3 minutos, e as tensdes impostas sobre os materiais foram
medidas em funcdo do tempo. Os picos de acumulo de tensbes foram
avaliados para tentar correlaciona-los com o grau de interagdes entre a argila e
as matrizes poliméricas.

Os ensaios de reemaranhamento apoés término do fluxo de cisalhamento
(ou deformacgdo recuperavel) foram realizados em um redmetro de tensdo

controlada AR-G2, da TA Instruments, utiizando a mesma geometria e
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condigdes de operacdo do ARES. Foi aplicada sobre os materiais uma tensao
de 1000Pa durante 2 minutos e a deformagéao foi medida em fungédo do tempo
por mais 2 minutos apds a retirada da tensdo. A quantidade de deformacao
possivel de ser recuperada em cada caso pode estar relacionada o grau de

interacdes entre as argilas e as matrizes poliméricas.

3.2.5.4 Caracterizagcao Mecanica dos Filmes Tubulares

Todos os filmes foram caracterizados através de ensaios de tragao,
segundo a norma ASTM D-882. Corpos de prova retangulares (com 25mm de
largura € 190mm de comprimento) foram obtidos com o auxilio de um cortador
de corpos de prova de filmes, produzido pela Frank Prufgerate GMBH. Os
testes foram realizados utilizando uma maquina de ensaios da Instron, modelo
5569, com célula de carga de 500N, a temperatura ambiente, caracterizando as
propriedades na ruptura e o mdédulo elastico, que foi calculado no intervalo de
0,05 a 0,5% de deformagéo. Foram avaliadas as propriedades nas diregoes

longitudinal (DL) e transversal (DT) dos filmes.

3.2.5.5 Caracterizagcao da Taxa de Permeacgao a Gases dos Filmes

Todos os filmes foram caracterizados quanto a suas taxas de
permeacao ao O, e vapor de agua. As taxas de permeagao ao oxigénio (TPO;)
foram determinadas por método coulométrico, segundo procedimento descrito
na norma ASTM D-3985, em equipamento OXTRAN, modelo ST, da MOCON,
operando com Oz puro como gas permeante a temperatura de 23°C e a seco.
As taxas de permeacao ao vapor de agua (TPVA) foram determinadas em um
equipamento com sensor infravermelho PERMATRAN, Modelo W 3/31, da
MOCON, segundo procedimento descrito na norma ASTM F-1249-01. Estes
ensaios foram realizados no Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL —

Campinas/SP).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Avaliagao da Estabilidade Térmica das Argilas Organofilicas

O tipo de sal de ambnio quaternario escolhido na modificagdo organica
de uma nanoargila serve para otimizar a sua compatibilidade com a matriz
polimérica e a estabilidade térmica desse modificador € dependente de sua
estrutura quimica. Dessa forma, uma possivel degradagdo do surfatante ira
influenciar diretamente a morfologia e, conseqlentemente, as propriedades
observadas nos nanocompdésitos; entre elas, as propriedades reoldgicas.

A estabilidade térmica das argilas C15A e C30B durante o aquecimento
foi avaliada por High Resolution TGA. Nesta analise, a taxa de aquecimento é
acoplada a perda de massa de tal forma que a temperatura da amostra néao é
modificada até que ocorra uma completa gaseificagao [71].

A Figura 4.1 apresenta os resultados obtidos para a argila C15A.
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Figura 4.1 Analise termogravimeétrica da argila organofilica C15A.

No aquecimento, até uma temperatura em torno de 150°C, ocorre uma
perda de cerca de 1% de massa da amostra, devido principalmente a saida de
agua absorvida. Observa-se que o pico de perda de massa associado a esse

fendmeno esta proximo a 50°C, sendo tal fato decorrente das caracteristicas do
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método de analise empregado, uma vez que a gaseificacdo ocorre a uma
temperatura constante. A partir de 215°C inicia-se processo intensivo de perda
de massa, relacionado com a decomposi¢céo do surfatante da argila e também
de outras substancias orgénicas que possam estar presentes. O teor de
umidade esta de acordo com aquele especificado pelo fabricante, enquanto
que a quantidade de substancias organicas (31,4%) € inferior aos 43% indicado
na ficha técnica do produto [70].

A Figura 4.2 apresenta os resultados obtidos para a argila C30B.
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Figura 4.2 Analise termogravimétrica da argila organofilica C30B.

Novamente, até em torno de 150°C, ocorre uma perda de cerca de 1,5%
de massa da amostra, devido a saida de agua absorvida. A decomposicéo de
materiais organicos presentes na argila comega a ocorrer de forma intensiva a
partir de 189°C. A uma temperatura de 450°C, a perda de massa total € de
22,6%, sendo este valor inferior aquele especificado pelo fabricante (30%) [70].

Como a produgao de nanocompasitos poliméricos via mistura no estado
fundido geralmente ocorre em temperaturas préximas ou superiores aos limites
de estabilidade térmica dos surfatantes, para as argilas analisadas pode-se
notar que a estabilidade térmica da argila C15A é superior a da argila C30B.

Apenas o uso de TGA para analisar a estabilidade térmica das argilas

organofilicas ndo permite a obtengao de resultados conclusivos, ja que estas
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argilas constituem sistemas muito heterogéneos e a identificagcdo quimica dos
volateis n&o foi possivel.

Analises de difracdo de raios-x de alto angulo (WAXS) também foram
utilizadas para monitorar o deslocamento dos picos caracteristicos das argilas
C15A e C30B em funcédo da temperatura e do tempo de processamento dos
nanocompdésitos.

Materiais que apresentam regularidade estrutural possuem picos de
difragdo bem definidos. A ocorréncia de um processo de degradagao ou saida
das moléculas de surfatante que estdo localizadas entre as lamelas da argila
pode ser observada através do deslocamento do pico de difragdo (001) da
argila para angulos maiores, ja que uma redugdo no comprimento dessas
moléculas ou uma eventual saida das mesmas leva a uma reducdo da
distancia basal da argila organofilica.

A Figura 4.3 apresenta os resultados obtidos para a argila C15A.
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Figura 4.3 Difratogramas de WAXS da argila organofilica C15A.

Os valores dos picos de difracdo e suas respectivas distancias basais
estdo contidos na Tabela 4.1. Para a argila C15A, cujo pico caracteristico esta
em 20 = 2,7°, nota-se que o deslocamento deste pico para angulos maiores
ocorre de forma mais acentuada quando a temperatura de processamento do

nanocompésito € maior. Por outro lado, o tempo de mistura com o polimero,
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mesmo a elevadas temperaturas, tem efeito menor na degradacdo do
surfatante. Quando esta argila é aquecida a 150°C por 300 segundos e logo
em seguida é novamente aquecida a 225°C por mais 300 segundos, o
deslocamento do seu pico caracteristico € proximo ao de uma situacdo onde
esta argila € aquecida uma unica vez a 225°C por 300 segundos (em torno de
26 = 3,2°). Quando esta argila é aquecida a 250°C, o deslocamento do seu pico
caracteristico ocorre para o um valor semelhante de 26, porém em um tempo
de 240 segundos.
A Figura 4.4 apresenta os resultados obtidos para a argila C30B.
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Figura 4.4 Difratogramas de WAXS da argila organofilica C30B.

A Tabela 4.1 contém os valores dos picos de difracdo e suas respectivas
distancias basais. Novamente nota-se uma maior dependéncia da degradacéao
do surfatante com a temperatura de processamento do nanocompasito. Neste
caso, como o surfatante da argila C30B possui uma menor estabilidade térmica
em relacdo a argila C15A, conforme discutido nos resultados de TGA, esse
efeito da temperatura na degradacado do surfatante € ainda mais marcante. A
diferengca é maior entre os aquecimentos a 225°C por 300 segundos, com e
sem um aquecimento prévio a 150°C por outros 300 segundos, passando de

20 = 5,3° (um unico aquecimento) para 20 = 5,6° (com dois aquecimentos). O
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aquecimento a 250°C por 240 segundos provocou o maior deslocamento do

pico caracteristico da argila, para 26 = 6,1°.

Tabela 4.1 Distancias basais das argilas organofilicas C15A e C30B quando

submetidas a diversos tipos de aquecimento.

oL . Argila C15A Argila C30B
Condi¢coes de Aquecimento
20 (°) dhk|(nm)* 20 (°) dhk|(nm)*

Sem aquecimento (Tamp) 2,7 3,28 4,7 1,88
150°C por 300s 2,7 3,28 4,8 1,85

150°C por 300s e 225°C por 300s 3,2 2,77 5,6 1,58
225°C por 300s 3,1 2,86 5,3 1,67

250°C por 240s 3,2 2,77 6,1 1,45

* Conforme a Lei de Bragg: N4 = 2d,,,Sené; sendo n =1 e 1 = 0,15458 nm.

Nestas analises de WAXS nao foram levadas em consideragao a agao
de elevadas taxas de cisalhamento, que estdo presentes no processamento de
nanocompdsitos, as quais levariam a um aquecimento viscoso do sistema.
Dessa forma, o nivel de degradagcdo termomecanica sofrido pelas moléculas
dos surfatantes tenderia a ser ainda maior.

O processamento dos nanocompdsitos de HDPE compatibilizados com
EVA geralmente ocorre em temperaturas superiores a 150°C, proximas aos
limites de estabilidade térmica dos surfatantes. Por outro lado, a obtencéo de
nanocompdésitos de PA6 ocorre normalmente em torno de 250°C. Desse modo,
a argila C15A aparenta uma maior estabilidade térmica na producdo de
nanocompédsitos de HDPE, e mesmo na mistura com PAG6, a saida ou
degradagao das moléculas do surfatante ndo devera ser significativa.

Por sua vez, a argila C30B € a que aparenta ter uma menor estabilidade
térmica em ambos os casos. No processamento dos nanocompésitos de HDPE
ela deve ser mais estavel durante a obtencdo dos concentrados de EVA, que
ocorre a 150°C, mas durante a diluicdo destes materiais na matriz de HDPE,
que ocorre a 225°C, a perda ou degradacado do surfatante deve ser mais

intensa. No caso dos nanocompdsitos de PAG, espera-se que a formagao de
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fortes interacdes secundarias entre as moléculas do surfatante e as cadeias
poliméricas do PA6 ocorra logo no inicio da mistura, o que geraria uma elevada
estabilidade destas moléculas do surfatante, mesmo em temperaturas acima
da sua estabilidade térmica. Desse modo, apenas as moléculas que néao
estiverem interagindo com as cadeias de PAG6 estariam mais suscetiveis a

degradagao térmica.

4.2 Estudo das Composi¢coes dos Nanocompdsitos

4.2.1 Reometria de Torque

Com relacdo a blenda HDPE/EVA, dois métodos de mistura foram
estudados. Primeiramente misturaram-se as duas resinas e a alimentagdo na
camara de mistura ocorreu ao mesmo tempo. Mais tarde, outra blenda foi
preparada a partir da mistura do HDPE em grénulos com EVA previamente
processado no mesmo reémetro de torque.

Na Figura 4.5 estado representadas as curvas de variagao do torque em
funcdo do tempo de mistura para o HDPE e as blendas. As curvas de variagao
de temperatura ndo estio ilustradas, mas o aquecimento viscoso para as duas
blendas foi em torno de 25°C.
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Figura 4.5 Variagao do torque durante mistura a 225°C para HDPE e blendas.
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Em ambos os casos, o pico verificado em todas as curvas de torque em
funcdo do tempo de mistura esta relacionado com a fusdo dos polimeros
devido a temperatura e ao cisalhamento. Em geral, verifica-se nas curvas a
presenca de um estado de equilibrio apés 2 minutos de mistura, ndao sendo
observados indicios de reagdes quimicas ou processos de degradagao dos
polimeros com o tempo. A Tabela 4.2 contém os valores dos torques de

equilibrio (Teq) Mmonitorados durante a mistura do HDPE com EVA.

Tabela 4.2 Valores de torque de equilibrio durante a mistura das blendas.

Material Teq (N.m)
HDPE 9,25
Blenda HDPE + 15,8% EVAgranuios 7,87
Blenda HDPE + 15,8% EVAnaake 8,18

Como o torque € proporcional a tensdo e o numero de rotacdes a taxa
de cisalhamento, a diminuicdo do torque pode ser relacionada com uma
diminuicao da viscosidade.

Na obtencdo dos concentrados de EVA com argilas organofilicas, o
polimero na forma de granulos foi alimentado juntamente com a argila na
camara de mistura. Com o decorrer do tempo a argila € incorporada pela matriz
de EVA fundida até o equilibrio do sistema, quando ha a estabilizagcdo do
torque de mistura. Na Figura 4.6 estdo representadas as curvas de variagao do
torque em fungdo do tempo obtidas durante a obtengdo dos concentrados de
EVA com argila organofilica. O aquecimento viscoso foi de 20°C para o
concentrado com argila C15A e de 30°C para o concentrado com argila C30B.

As taxas de cisalhamento impostas durante a mistura sdo as mesmas
nos dois casos. Seria esperada, entdo, uma redugao no valor do torque devido
a geometria das particulas das argilas, na forma de lamelas, as quais atuariam
plastificando a matriz de EVA, levando a uma redugdo na viscosidade do
concentrado em relagdo ao material puro, com posterior estabilizagao desse
torque apos um determinado tempo, como foi observado para o concentrado

produzido com a argila C15A.
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Figura 4.6 Variacao do torque durante mistura a 150°C para os concentrados

de EVA com argila organofilica.

No entanto, para os concentrados produzidos com a argila C30B,
observou-se um aumento do torque durante a mistura, indicando a formacao de
fortes interagdes quimicas com as moléculas de EVA. Essas interagdes devem
ocorrer entre os grupos de acetato de vinila do EVA e os grupos hidroxila do
surfatante da argila C30B, alterando o estado de tensdo do sistema e,
consequentemente, aumentando o torque durante a mistura.

A Tabela 4.3 contém os valores dos torques de equilibrio (Teq) durante a

mistura do EVA com as argilas.

Tabela 4.3 Valores de torque de equilibrio na produgdo dos concentrados de

EVA com argila organofilica.

Material Teq (N.m)
EVA 6,11
EVA + 25% C30B 6,98
EVA + 25% C15A 3,97

Com relacao aos valores do torque de equilibrio, pode-se concluir que
eles variam de acordo com o tipo de surfatante presente na argila organofilica.

Como visto, a auséncia de grupos polares no surfatante da argila C15A faz
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com que esta argila atue apenas como um plastificante a matriz de EVA,
reduzindo a viscosidade do sistema. Ja a argila C30B, que possui surfatante
com grupos polares, apresenta maiores interagbes com a matriz de EVA,
elevando a sua viscosidade.

Durante a diluicdo dos concentrados de EVA com argila organofilica na
matriz de HDPE, nota-se que para todos os nanocompdsitos 0 comportamento
foi 0 mesmo, com estabilizagdo do torque apds a incorporacdo do concentrado,
nao havendo indicios de reagbes quimicas e de degradagcdao. Na Figura 4.7
estdo representadas as curvas de variagcdo do torque em funcdo do tempo
obtidas durante essas diluicbes. O aquecimento viscoso foi de 10°C.

28 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
26] ——HDPE + 15,8% EVA

] haake
24 - —— HDPE + 20% (EVA / 25% C30B)
22 HDPE + 20% (EVA / 25% C15A)

20
18]
16
14
12
10
8
6
4]
2]
o+ 7777
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Torque (N.m)

Tempo (min)
Figura 4.7 Variagao do torque durante a diluicdo a 225°C dos concentrados de

EVA com argila organofilica na matriz de HDPE.

Tabela 4.4 Valores de torque de equilibrio na obtencdo dos nanocompasitos de

HDPE a partir da diluicdo dos concentrados de EVA com argila.

Material Teq (N.m)
Blenda HDPE + 15,8% EVAnaake 8,18
HDPE + 20% (EVA / 25% C30B) 7,71
HDPE + 20% (EVA / 25% C15A) 6,60

Comparando-se os valores de torque de equilibrio, que estao listados na

Tabela 4.4, com aqueles observados durante a obtencdo dos concentrados de
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EVA com argila (Tabela 4.3), nota-se um aumento, como esperado, ja que o
comportamento do HDPE se torna predominante com a diluicdo, uma vez que
a quantidade de argila é reduzida para apenas 5% em massa.

O torque de equilibrio para os nanocompodsitos seguiu a mesma
tendéncia dos concentrados de EVA com argila, sendo maior para aquele
produzido a partir da diluigdo do concentrado com a argila C30B, porém ambos
0s nanocompositos apresentaram valores inferiores ao da blenda de HDPE
com EVA. Este fato indica que a diluicado dos concentrados no HDPE nao deve
apresentar problemas, uma vez que existem boas interacdes entre eles e a
matriz de HDPE, reduzindo a viscosidade do sistema. Como a viscosidade do
concentrado de EVA com a argila C15A é menor em relagdo ao outro
concentrado, esta deve ser mais facilmente diluida na matriz de HDPE.

Por outro lado, durante a obtencdo dos nanocompdsitos de HDPE a
partir da mistura diretamente com EVA e a argila organofilica, observou-se um
comportamento um pouco diferente daquele onde os concentrados de EVA
com argila eram diluidos na matriz de HDPE. As curvas de variagao do torque
em funcdo do tempo, ilustradas na Figura 4.8, apresentam uma estabilizacao
do torque apos a incorporagédo do EVA e da argila na matriz de HDPE, porém

nao indicam a ocorréncia de rea¢des quimicas ou de degradacéo.

26 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
24 —— HDPE + 15,8% EVA

granulos

22 ] —— HDPE + 15% EVA + 5% C30B
HDPE + 15% EVA + 5% C15A

Torque (N.m)

2 /
o+~—FF—7 T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (min)

Figura 4.8 Variacédo do torque durante a mistura a 225°C de HDPE com EVA e

argila organofilica.
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O aquecimento viscoso foi em torno de 20°C. Um aumento no torque de
equilibrio pode estar relacionado com a presenca de uma forte interface entre
os componentes de uma mistura. Assim, o comportamento do nanocompdsito
de HDPE com EVA e argila C30B denota a presenca de maiores interagdes
entre os componentes em comparagao ao nanocomposito com EVA e argila
C15A e a blenda de HDPE com EVA. A Tabela 4.5 contém os valores dos
torques de equilibrio durante a mistura do HDPE com EVA e as argilas

organofilicas.

Tabela 4.5 Valores de torque de equilibrio na obtencdo dos nanocompadsitos de

HDPE a partir da adicdo de EVA e argila organofilica.

Material Teq (N.m)
Blenda HDPE + 15,8% EVAgranuios 7,87
HDPE + 15% EVA + 5% C30B 8,20
HDPE + 15% EVA + 5% C15A 7,33

A simples adicdo da argila C30B na blenda aumentou o torque de
equilibrio devido a formagao de fortes interagdes com as moléculas de EVA,
enquanto que a adigdo da argila C15A seguiu atuando apenas como um
plastificante a blenda, reduzindo o valor de sua viscosidade.

Para a obtencdo de nanocompésitos de HDPE com argila organofilica
sem a adicao de um agente compatibilizante, as curvas de variagao do torque
em fungdo do tempo estdo representadas na Figura 4.9. O aquecimento
viscoso foi em torno de 15°C.

Como a argila C15A possui surfatante apolar, estas irdo apresentar uma
maior interacdo com as cadeias poliméricas de HDPE; e a mistura a nivel
molecular sera mais intensa quando comparada a presenca da argila C30B.
Esta ultima apresenta surfatante polar, que € incompativel com as cadeias
apolares do HDPE; e dessa forma, as lamelas permanecerdo na forma de
aglomerados na matriz polimérica, provavelmente com um mau nivel de
dispersao e de distribuicdo, resultando em um torque de equilibrio mais

elevado.
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Figura 4.9 Variagdo do torque durante a mistura a 225°C de HDPE com argila

organofilica, sem a presenga de agente compatibilizante.

A Tabela 4.6 contém os valores dos torques de equilibrio durante a

mistura do HDPE com as argilas.

Tabela 4.6 Valores de torque de equilibrio durante a obtencdo dos

nanocompésitos de HDPE com argila organofilica.

Material Teq (N.m)
HDPE 9,25
HDPE + 5% C30B 8,80
HDPE + 5% C15A 8,10

Em ambos os nanocompdsitos o valor do torque de equilibrio é inferior
ao do HDPE, pois, independentemente dos tipos de interagdes existentes entre
as moléculas dos surfatantes e as cadeias poliméricas de HDPE, as lamelas
das argilas continuam atuando como plastificantes da matriz.

Na obtencdo dos nanocompdsitos de PA6 com argilas organofilicas, o
polimero na forma de granulos foi alimentado juntamente com a argila na
camara de mistura. A argila é incorporada no polimero fundido com o passar do
tempo, até o equilibrio do sistema ser atingido. Na Figura 4.10 estdo

representadas as curvas de variagao do torque em fungédo do tempo obtidas
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durante a obtencado destes nanocompdsitos. O aquecimento viscoso ficou em
torno de 20°C.

80 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
——PA6

704 ——PAG + 5% C30B
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Figura 4.10 Variagcao do torque durante a mistura a 250°C de PAG6 e argilas

organofilicas.

Nota-se, para esses nanocompoésitos, que a presenca de ambas as

argilas organofilicas leva a uma reducdo do torque de equilibrio, conforme
mostra a Tabela 4.7.

Tabela 4.7 Valores de torque de equilibrio durante a obtencdo dos

nanocompésitos de PA6 com argila organofilica.

Material Teq (N.m)
PAG6 7,57
PA6 + 5% C30B 6,47
PAG + 5% C15A 6,46

A adicdo de argilas tratadas com diferentes tipos de surfatantes ira
resultar em uma mesma redug¢ao no torque de equilibrio. Portanto, o efeito de
plastificagdo de uma matriz polimérica polar, como € o caso da PAG, sera
independente da polaridade do surfatante da argila, uma vez que as superficies

das lamelas sempre apresentardo certa polaridade devido ao
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desbalanceamento de cargas na estrutura cristalina da argila, promovido pelas

substituicdes isomorficas.

4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) da Blenda HDPE/EVA

A presencga de interagbes entre HDPE e EVA foi analisada através do
comportamento térmico durante aquecimento. A Figura 4.11 apresenta as
curvas de DSC durante aquecimento dos dois polimeros, da blenda e do
nanocompdésito com 5% de argila C15A, em massa, obtido pelo método de
diluicdo do concentrado de EVA.

Na Tabela 4.8 encontram-se os valores obtidos de temperatura de
transi¢cdo vitrea (T4) e de fuséo (Tn) do HDPE, do EVA, da blenda e do
nanocomposito. O valor de Tg do HDPE nédo pode ser determinado, pois seu

valor se encontra abaixo da faixa de temperatura avaliada (de -70 a 160°C).

HDPE
EVA l:
t

« Endotérmico

Redmetro de Torque:
HDPE / 15,8% EVA ‘
HDPE / 20% (EVA com 25% C15A)

80 -60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 4.11 Curvas de DSC durante aquecimento para: HDPE; EVA; blenda de

HDPE com EVA e nanocompdsito de HDPE obtido via diluicdo do

concentrado de EVA com 25% de argila C15A.

A determinagdo dos valores das transigdes térmicas foi feita com o

auxilio do software TA Universal Analysis. Com relagdo a blenda e ao



103

nanocomposito, as transigdes relativas ao EVA foram de dificil detecgao, ja que
esse material se encontrava diluido na matriz de HDPE. Portanto, o calculo dos
valores de Ty e T, foi feito a partir da derivagdo da curva de fluxo de calor em
funcdo da temperatura, determinando-se com mais precisdo a presenca de
pontos de inflexdo relacionados com as transicbes térmicas de primeira e

segunda ordem.

Tabela 4.8 Valores das transicoes térmicas obtidos por DSC.

T4EVA TmiEVA Tm2EVA T, HDPE

Material °C) °C) (°C) (°C)

HDPE - e e 132,3

EVA -28,4 57,8 87,7 -

HDPE + 15,8%EVA -27,8 48,1 88,8 130,9
HDPE + 20% (EVA/25%C15A) -28,4 47,4 87,9 131,6

Com relagdo ao valor de Ty do EVA, percebe-se que n&o houve um
deslocamento significativo deste valor quando esse material € misturado com o
HDPE, seja na blenda ou no nanocompadsito, o que pode indicar a existéncia de
uma baixa miscibilidade entre ambos.

Quanto ao comportamento de fusdo do EVA, nota-se que os dominios
de acetato de vinila comportam-se de forma diferente daquele observado nos
dominios de etileno, devido a presenca de dois picos de fusdo bem distintos,
onde o primeiro corresponde a fusdo dos dominios de acetato. Verificou-se um
deslocamento para temperaturas mais baixas dessa transicéo, indicando que a
presenca do HDPE alterou o comportamento de cristalizagdo dos dominios de
acetato, tanto na blenda quanto no nanocompésito. Com relagédo ao HDPE, seu
comportamento térmico permaneceu inalterado com a presenca da fase EVA,
mais uma vez indicando uma baixa interagdo entre os dois materiais.
Observou-se que nao houve indicios de qualquer alteragao relativa a presenca

da argila nas curvas de aquecimento do nanocompésito.
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4.2.3 Difragao de Raios-x de Alto Angulo (WAXS)

Sabe-se que a ocorréncia de intercalacdo das cadeias poliméricas entre
as camadas do silicato pode ser observada através do deslocamento do pico
de difragao caracteristico da argila para angulos menores, ja que este processo
leva a um aumento da disténcia basal da argila. Por sua vez, a esfoliagéo &
caracterizada pela perda de regularidade estrutural da argila, com suas lamelas
individuais distribuidas aleatoriamente pela matriz polimérica. Neste caso, a
auséncia do pico de difracdo caracteristico da argila seria um indicativo da
presenca de uma estrutura esfoliada.

Os resultados das analises de WAXS dos concentrados de EVA com
argila organofilica encontram-se na Figura 4.12. Nota-se a presenga de trés
picos bem definidos no difratograma do concentrado de EVA com a argila
C15A. O primeiro, de maior intensidade, em 20 = 2,3°, esta relacionado ao
plano (001) da argila e seu deslocamento para angulos de difragdo menores
corresponde a um aumento da distancia basal devido a intercalagdo das
cadeias poliméricas do EVA entre as lamelas da argila. O segundo pico,
presente na regido de 20 proxima a 4,6°, e o terceiro, presente na regido de 20
= 6,9°, possuem valores que sao multiplos do primeiro pico, estando, assim,

relacionados a familia de planos paralelos {001}.
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Figura 4.12 Difratogramas de raios-x das argilas organofilicas C15A e C30B, do

EVA e dos concentrados de EVA com as argilas.
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Para o concentrado de EVA com a argila C30B verificou-se um grande
deslocamento do pico de difragcao caracteristico da argila, de um valor de 26 de
4,7° para 2,4°, o que pode indicar um processo de intercalagcédo e/ou esfoliagcao,
ja que a regularidade estrutural da argila foi significativamente modificada.

A posicao dos picos de difragao caracteristicos das argilas C15A e C30B
nos concentrados com EVA e os respectivos valores de distancia basal estao
apresentados na Tabela 4.9.

Os resultados de WAXS mostram que o processo de intercalagdao das
cadeias poliméricas de EVA entre as lamelas da argila C15A ocorreu, porém de
forma mais discreta. Tal fato esta relacionado com o surfatante utilizado no
tratamento da argila, que possui carater apolar, 0 que leva a uma baixa

interagdo com os grupos polares de acetato presentes no EVA.

Tabela 4.9 Valores das distancias basais da argila nos concentrados de EVA.

Material 20 (°) dhk (NnM)*
C15A 2,7 3,28
EVA + 25% C15A 2,4 3,69
C30B 4,7 1,88
EVA + 25% C30B 2.4 3,69

* Conforme a Lei de Bragg: N4 = 2d,,,5ené; sendon =1 e A =0,15458 nm.

Esses resultados também confirmam a existéncia de fortes interacoes
entre os grupos polares presentes no EVA e o surfatante polar presente nas
superficies das lamelas da argila C30B, o que possibilita a difusdo das cadeias
poliméricas para o interior das galerias da argila, separando as lamelas. Tais
interacdes sao fortes o suficiente para superar as interagdes existentes entre
as superficies das lamelas, as quais mantém a sua estrutura organizada.

A Figura 4.13 apresenta os resultados das analises de WAXS dos
nanocompésitos de HDPE obtidos através da diluicdo dos concentrados de
EVA com argila na matriz de HDPE. Pode-se notar que o comportamento
observado nos difratogramas dos concentrados de EVA foi mantido apds a

diluicdo. Isso indica que a baixa miscibilidade entre os polimeros ndo permitiu



106

que a acao do cisalhamento promovesse um aumento na distadncia entre as
lamelas das argilas, que estédo presentes na fase EVA. O cisalhamento imposto
pode ter apenas promovido uma reducdo no tamanho das particulas dos

concentrados que estio dispersos na matriz de HDPE.

1600 ——pr——F——F———T———7———1 77—
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1 —— HDPE + 20% (EVA + 25% C15A) 1
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Figura 4.13 Difratogramas de raios-x das argilas organofilicas C15A e C30B e
dos nanocompdésitos de HDPE obtidos através da diluicdo dos

concentrados de EVA.

Os valores dos espagamentos basais da argila nos nanocompdsitos

estao apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 Valores da distancia basal das argilas nos nanocompdsitos de

HDPE obtidos pela diluicao dos concentrados de EVA.

Material 20 (°) dhk (Nnm)*
C15A 2,7 3,28
HDPE + 20% (EVA + 25% C15A) 2,4 3,69
C30B 4,7 1,88
HDPE + 20% (EVA + 25% C30B) 2,4 3,69

* Conforme a Lei de Bragg: N4 = 2d,,,Sené; sendon =1 e 1 = 0,15458 nm.

De um modo geral, a diluicdo dos concentrados de EVA com argila no

HDPE, que leva novamente estes materiais a mais tempo sob cisalhamento e



107

elevadas temperatura, nao promoveu alteragcdes nas distancias basais da argila
nos nanocompositos. Por sua vez, quando os nanocompaésitos foram obtidos a
partir da mistura direta entre HDPE, EVA e as argilas, os resultados de WAXS
mostraram comportamentos bem diferentes, como visto na Figura 4.14.

Para o nanocompdsito de HDPE com a argila C30B, o comportamento
durante mistura em red6metro de torque revela a presenca de fortes interagdes
entre EVA e a argila, o que pode ter levado a uma possivel esfoliagdao das
lamelas de argila. Pela analise por WAXS néao foi verificado picos de difragcao
em baixos valores de 20 nesse sistema. Portanto, através dessas fortes
interacbes as moléculas do EVA conseguem penetrar para o interior das
galerias da argila C30B, e juntamente com a transferéncia de tensdes da matriz
de HDPE, que possui uma viscosidade muito elevada, as lamelas conseguem

ser separadas uma das outras, levando a obtencdo de uma estrutura esfoliada.
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Figura 4.14 Difratogramas de raios-x das argilas organofilicas C15A e C30B e

dos nanocompdsitos de HDPE compatibilizados com EVA.

Porém, para o nanocompdsito de HDPE com a argila C15A, o pico
caracteristico da argila ndo sofreu deslocamento. Como as interagbes desta
argila com as moléculas de EVA sao menores, ndo houve a penetragéao para o

interior das galerias e a transferéncia de tensées promovida pela matriz viscosa
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de HDPE nao pbde auxiliar na delaminagao das lamelas. A Tabela 4.11 contém

os valores de distancia basal das argilas nesses nanocompdésitos.

Tabela 4.11 Valores das distancias basais das argilas nos nanocompadsitos de
HDPE compatibilizados com EVA.

Material 20 (°) dhi (NM)*
C15A 2,7 3,28
HDPE + EVA + 5% C15A 2,5 3,54
C30B 4,7 1,88

HDPE + EVA + 5% C30B - -

* Conforme a Lei de Bragg: N4 = 2d,,,Sené; sendo n = 1 e 1 = 0,15458 nm.

Neste caso, a obtengdo de um nanocompdsito com morfologia esfoliada
so6 foi possivel devido a presenga de um agente compatibilizante (EVA) entre o
HDPE e a argila organofilica C30B, pois a sua estrutura quimica é constituida
de segmentos polares, que apresentam maior afinidade com a argila, e de
segmentos apolares, que interagem mais eficientemente com o HDPE. Quando
este agente compatibilizante ndo esta presente e a matriz polimérica nao
apresenta afinidade quimica com as lamelas das argilas, a obtengdo de uma
morfologia esfoliada torna-se muito dificil.

A Figura 4.15 mostra as curvas de WAXS para os nanocompdésitos de
HDPE com as argilas organofilicas sem a presenca do EVA. Nota-se, para
ambos os nanocompdsitos, que houve um deslocamento do pico de difracédo
das argilas organofilicas para angulos maiores. Esses dados indicam um
processo de compressao das lamelas das argilas durante a mistura, que pode
ter ocorrido pela saida das moléculas dos surfatantes das argilas. As principais
hipoteses para essa retirada do surfatante incluem, entre outros fatores, a sua
degradagéao térmica durante o processamento, pelo uso de temperaturas muito
elevadas, e a saida do surfatante por tenséo, ja que uma elevada viscosidade
da matriz polimérica durante o processamento pode levar a retirada mecanica

dessas moléculas, compactando as lamelas das argilas.
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Figura 4.15 Difratogramas de raios-x das argilas organofilicas C15A e C30B e

dos nanocompdésitos de HDPE sem a presenga do EVA.

A Tabela 4.12 contém os valores de distancia basal das argilas nesses

nanocompositos.

Tabela 4.12 Valores das distancias basais das argilas nos nanocompdsitos de

HDPE sem o uso do EVA como agente compatibilizante.

Material 20 (°) dhi (NM)*
C15A 2,7 3,28
HDPE + 5% C15A 3,2 2,77
C30B 4,7 1,88
HDPE + 5% C30B 5,6 1,58

* Conforme a Lei de Bragg: N4 = 2d,,,Sené; sendon =1 e 1 = 0,15458 nm.

A decomposigcdo de substancias orgénicas presentes na argila C30B
comecga a ocorrer a partir de 189°C, como visto nos resultados de TGA. A
producado do nanocompdsito de HDPE com esta argila, no redmetro de torque,
ocorreu a uma temperatura de 225°C, que é muito superior ao limite de
estabilidade térmica da argila. Considerando ainda o aquecimento viscoso
durante a mistura, a possibilidade de degradacao das moléculas do surfatante
€ alta, e pode ter sido a principal responsavel pela redugao da distancia entre

as lamelas da argila. No caso da argila C15A, a decomposi¢céo de substancias
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organicas tem inicio a 215°C, e, portanto, a degradacao do surfatante também
nao esta descartada como causa da reducdo da distancia basal da argila. Em
ambos 0s casos, a elevada viscosidade da matriz também auxiliou na remocéao
das moléculas degradadas dos surfatantes do interior das galerias, através da
alta eficiéncia na transferéncia de tensoes.

Os resultados das analises de WAXS dos nanocompdsitos de PA6 com
argila organofilica encontram-se na Figura 4.16. Para o nanocompasito de PA6
com a argila C30B, o comportamento durante mistura em redmetro de torque
revela a presenca de fortes interagdes entre o polimero e a argila, responsavel
pela esfoliagdo das lamelas de argila, uma vez que nao foi verificado pico de
difracdo em baixos valores de 20. Porém, para o nanocompésito de PA6 com a

argila C15A, o pico caracteristico da argila n&o sofreu deslocamento.
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Figura 4.16 Difratogramas de raios-x das argilas organofilicas C15A e C30B e

dos nanocompadsitos de PAG.

A Tabela 4.13 contém os valores de distancia basal das argilas nestes
nanocompésitos. Como as interagdes entre o surfatante da argila C15A e as
moléculas de PA6 sdo muito fracas ou inexistentes, a penetragdo das cadeias
poliméricas da matriz para o interior das galerias ndo foi possivel. Portanto,
neste sistema, a obtengdo de um nanocompdsito com morfologia esfoliada s6
foi possivel devido a presenga de moléculas polares ligadas as superficies das
lamelas, como é o caso da argila C30B, que apresentam maior afinidade com

as cadeias polares da matriz.
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Tabela 4.13 Distancias basais das argilas nos nanocompaositos de PAG.

Material 20 (°) dh (NM)*
C15A 2,7 3,28
PA6 + 5% C15A 2,5 3,54
C30B 4,7 1,88

PAG6 + 5% C30B - -

* Conforme a Lei de Bragg: N4 = 2d,,,Sené; sendo n =1 e 1 = 0,15458 nm.

4.2.4 Caracterizagao Reolégica

Ensaios reoldgicos em regime permanente de viscosidade em fungéo da
taxa de cisalhamento foram realizados para verificar a presencga de interagoes
entre os componentes dos nanocompdésitos. Ja os resultados da caracterizagéo
reoldgica em regime dindmico podem fornecer informagdes sobre o tipo de
estrutura obtida nos nanocompadsitos.

A Figura 4.17 apresenta os resultados obtidos para os nanocompdsitos
obtidos a partir da mistura direta entre HDPE e as argilas C15A e C30B, sem o

uso do EVA como agente compatibilizante, a 225°C.
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Figura 4.17 Curvas de (a) viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento, em
regime permanente, e (b) médulos de armazenamento e de perda

em funcao da frequéncia de oscilagao, a 225°C.
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Pode-se observar que o HDPE possui um platd newtoniano muito
pequeno a baixas taxas de cisalhamento e comporta-se como um fluido
pseudoplastico em maiores taxas. Esse comportamento newtoniano é ainda
mais reduzido nos nanocompdsitos com argila C15A e C30B, estendendo-se
no maximo a uma taxa de cisalhamento de 0,02 s™. Porém a adic&o das argilas
organofilicas pouco modificou o comportamento do HDPE, apenas uma
pequena variagdo nos valores de n, (viscosidade no platd newtoniano) e de n
(indice da Lei das Poténcias), o que pode ser um indicio de que as argilas
apresentam diferentes interacées com a matriz de HDPE.

Quanto as propriedades reoldgicas no regime dinamico, verifica-se que
ha um aumento tanto nos valores do médulo de armazenamento (G’) quanto no
modulo de perda (G”) apenas para o nanocompasito com argila C15A. Quando
a argila C30B é adicionada ao HDPE, o comportamento observado é o oposto,
sendo tanto G’ como G” inferiores aos respectivos valores do HDPE. Este
resultado mostra que a argila C15A deve possuir melhores interagdes com o
HDPE, devido ao fato do surfatante utilizado em seu tratamento organico
possuir cadeias apolares. Desse modo, as lamelas e tactéides da argila C15A
irdo formar fortes interacbes com as moléculas de HDPE, tornando o sistema
mais elastico e com maior viscosidade. Por outro lado, a presencga da argila
C30B deixa as moléculas de HDPE mais afastadas umas das outras, e sem
formar interagdes fortes com elas, tornando o sistema com caracteristicas
menos elasticas, com menor viscosidade e com um comportamento mais
pseudoplastico. A Tabela 4.14 contém os valores do indice da Lei das

Poténcias e das declividades das curvas de G’ e G” para este sistema.

Tabela 4.14 Valores do indice da Lei das Poténcias (n) e das declividades das
curvas de G'(») e G’(w), a 225°C.

Material n decliv. G’ decliv. G”
HDPE 0,37 1,36 0,96
HDPE + 5% C15A 0,41 0,72 0,76

HDPE + 5% C30B 0,34 0,41 0,36
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A Figura 4.18 apresenta os resultados obtidos para os concentrados de

EVA com argila, na temperatura em que eles foram processados, a 150°C.
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Figura 4.18 Curvas de (a) viscosidade em fung¢ao da taxa de cisalhamento, em
regime permanente, e (b) médulos de armazenamento e de perda

em funcao da frequéncia de oscilagao, a 150°C.

Nota-se que o comportamento reoldégico do EVA é completamente
modificado pela presencga das argilas. No regime permanente de cisalhamento,
o copolimero puro apresenta um largo platd newtoniano até uma taxa de
cisalhamento por volta de 1s™. A adicdo de uma elevada quantidade de uma
fase inorganica com dimensbes nanométricas faz com que este platd
desapareca por completo, e 0s concentrados passam a adquirir um
comportamento pseudoplastico mesmo a taxas de cisalhamento muito baixas.
O aumento no valor da viscosidade chega a duas ordens de grandeza a uma
taxa de 0,01s”', passando de 7,0.10°Pa.s no EVA puro para 1,3.10°Pa.s no
concentrado com 25%, em massa, de argila C30B.

Com relacao as interacbes presentes entre o EVA e as argilas, ja é
possivel prever, através das analises reoldgicas em regime permanente, que
essas devem ser mais intensas quando é adicionada a argila C30B, pois os
grupos polares do surfatante irdo se ligar aos grupos acetato de vinila do EVA
através de fortes ligagbes secundarias. O surfatante apolar da argila C15A
também interage com as sequéncias etilénicas do EVA, porém de forma menos

intensa. Isso pode ser observado de forma mais clara quando se analisa o
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comportamento reolégico no regime dindmico. A adicdo tanto da argila C15A
quando da argila C30B eleva ambos os modulos de armazenamento e de
perda, e o comportamento tipico de um polimero fundido apresentado pelo
EVA, onde G” é sempre superior a G’ e a declividade de G’ é proporcional a 2 e
de G” a 1, é perdido. Os concentrados passam a se comportar como um
material pseudo-sélido, uma vez que os valores de G’ passam a ser maiores
que os de G” em toda a zona terminal, e os valores de suas declividades séo

reduzidos. A Tabela 4.15 contém os valores de n e das declividades de G’ e G”.

Tabela 4.15 Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a 150°C.

Material n decliv. G’ decliv. G”
EVA 0,50 2,42 1,23
EVA + 25% C15A 0,36 1,43 -0,17
EVA + 25% C30B 0,28 0,71 -0,12

Nota-se que quando a argila C30B é adicionada ao EVA, a declividade
da curva de G’ na zona terminal € menor em relagdo a adigdo da argila C15A.
Portanto, o valor da declividade desta curva deve estar relacionado com o grau
de dispersao da argila no polimero. Uma boa disperséo levaria a redugao do
tamanho dos tactoides da argila, aumentando a possibilidade de formacéo de
interagcbes com a matriz polimérica. Neste caso, as fortes interagcdes entre a
argila C30B e o EVA tornam mais eficiente a transferéncia de tensdes do
copolimero para a argila, aumentando o grau de dispersdo. Além do mais, a
argila bem dispersa na matriz polimérica torna o seu comportamento mais
pseudoplastico.

A Figura 4.19 apresenta os resultados obtidos para os concentrados de
EVA com argila organofilica, na temperatura em que eles foram diluidos na
matriz polimérica de HDPE, a 225°C. Novamente é observado que o
comportamento reolégico do EVA se altera devido presenga das argilas. No
regime permanente de cisalhamento, o copolimero puro apresenta um platd
newtoniano a 225°C tao largo quanto aquele a 150°C. A presenca de uma

quantidade muito elevada de argila fez com que os concentrados passassem a
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possuir um comportamento pseudoplastico e praticamente independente da
temperatura, mesmo a baixas taxas de cisalhamento. Isso pode ser notado
quando se comparam as curvas reologicas em regime permanente realizadas a
150 e 225°C, onde a viscosidade dos concentrados estdo na mesma ordem de

grandeza, em torno de 10°Pa.s.
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Figura 4.19 Curvas de (a) viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento, em
regime permanente, e (b) médulos de armazenamento e de perda

em funcao da frequéncia de oscilagao, a 225°C.

Quanto as propriedades reoldgicas no regime dindmico, verifica-se que a
maior diferenca provocada pela elevagao da temperatura foi um aumento
significativo tanto nos valores do moédulo de armazenamento quanto no mdédulo
de perda apenas para o EVA puro. A Tabela 4.16 contém os valores do indice
da Lei das Poténcias e das declividades das curvas de G’ e G” para este

sistema a 225°C.

Tabela 4.16 Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a 225°C.

Material n decliv. G’ decliv. G”
EVA 0,72 2,33 1,04
EVA + 25% C15A 0,25 1,00 -0,20
EVA + 25% C30B 0,16 0,87 0,30
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Um aumento do mdédulo de armazenamento do EVA com a elevagao da
temperatura indica que este copolimero adquire uma caracteristica elastica
mais acentuada. Desse modo, a diluicdo dos concentrados com altos teores de
argila organofilica na matriz de HDPE podera ser dificultada, ja que estes
concentrados se tornardo mais elasticos durante este processo. Uma possivel
explicagdo para este aumento de G’ seria a reticulacdo do EVA devido a
formacgado de ligagdes secundarias extremamente fortes entre os grupos de
acetato de vinila presentes no EVA. Assim, as moléculas do EVA irdo interagir
mais intensamente entre elas, e menos com as cadeias poliméricas do HDPE
durante o processo de diluigdo. A Figura 4.20 apresenta as caracterizagdes
reologicas realizadas para os nanocompdsitos de HDPE obtidos pela diluicdo

dos concentrados de EVA com argila organofilica, a 225°C.
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Figura 4.20 Curvas de (a) viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento, em
regime permanente, e (b) médulos de armazenamento e de perda

em funcao da frequéncia de oscilagao, a 225°C.

Pode-se observar, no regime permanente, que a blenda de HDPE com
EVA possui um pequeno platd newtoniano a baixas taxas de cisalhamento e
um comportamento pseudoplastico acentuado em maiores taxas, de forma
semelhante ao HDPE puro. A adicao das argilas organofilicas altera de forma
mais significativa apenas os valores da viscosidade no platd newtoniano,
porém, o comportamento newtoniano pouco € alterado e continua existindo até

uma taxa de cisalhamento de 0,02 s™. A presenca de argila na fase EVA e as
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interagcdes que existem entre elas sdo as responsaveis por esse aumento em
No- A Tabela 4.17 contém os valores do indice da Lei das Poténcias e das

declividades das curvas de G’ e G”, a 225°C.

Tabela 4.17 Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a 225°C.

Material n decliv. G’ decliv. G”
HDPE + 15,8% EVA 0,20 1,36 0,89
HDPE + 20% (EVA/25% C15A) 0,17 0,90 0,04
HDPE + 20% (EVA / 25% C30B) 0,16 1,10 0,31

O comportamento pseudoplastico € o que parece nao sofrer fortes
alteragdes devido a presenga das argilas, o que se deve ao fato delas estarem
presentes apenas na fase EVA. Dessa forma, as fases dispersas de elevadas
viscosidades e que formam poucas interagbes com a matriz de HDPE, nao séo
capazes de interferir significativamente na sua pseudoplasticidade.

Com relacao as propriedades reoldgicas no regime dinamico, verifica-se
que ha um aumento tanto nos valores de G’ quanto nos de G” para ambos os
nanocompoésitos. Nota-se, pelos valores das declividades de G’, que o nivel de
dispersdo neste caso é bem inferior quando comparado com processo de
obtencgao dos concentrados de EVA com argila organofilica. Isso significa que é
mais dificil dispersar os concentrados com argila na matriz de HDPE do que
dispersar as argilas no EVA. Além do mais, o nivel de dispersdao do
concentrado de EVA com a argila C15A é um pouco melhor em relagédo ao
concentrado de EVA com a argila C30B. Isso se deve ao fato da argila C15A
apresentar interagdes mais fracas com o EVA, permitindo que este ainda tenha
a possibilidade de interagir um pouco mais com a matriz de HDPE, facilitando a
sua dispersdo. Ja a argila C30B possui uma afinidade quimica com o EVA
consideravelmente superior, o que dificulta o EVA em desempenhar a sua
funcdo de agente compatibilizante, ndo possuindo interagbes minimas o
suficiente com o HDPE.

A partir dos dados de declividade da curva de G” na tabela anterior,

pode-se inferir que estes valores estao relacionados com a distribuicdo da fase
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dispersa na matriz polimérica. Nota-se que o concentrado de EVA com argila
C30B, que € mais dificil de ser dispersado pelo HDPE, pois ndo possui boas
interacdes com este ultimo, também nao deve apresentar uma boa distribuicao
na matriz de HDPE, e o valor de declividade de G” deste nanocompdsito &
maior que a do nanocompadsito com argila C15A, sabendo-se que este ultimo
pode apresentar uma melhor distribuicdo, ja que o concentrado possui uma
maior miscibilidade no HDPE.

A Figura 4.21 apresenta os resultados para os nanocompésitos de

HDPE obtidos a partir da mistura direta com EVA e as argilas, a 225°C.
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Figura 4.21 Curvas de (a) viscosidade em fung¢ao da taxa de cisalhamento, em
regime permanente, e (b) médulos de armazenamento e de perda

em funcao da frequéncia de oscilagao, a 225°C.

Nota-se um comportamento semelhante entre os nanocompdésitos e a
blenda de HDPE com EVA, e, novamente, apenas o platd newtoniano a baixas
taxas de cisalhamento € influenciado pela presenga das argilas, porém, desta
vez, o tipo de argila utilizado n&o influenciou no valor deste platd. Ele passou
de 1,5.10°Pa.s na blenda para 2,0.10°Pa.s em ambos os nanocompdsitos, e
continuou persistindo até 0,02 s™. Como o comportamento pseudoplastico néo
sofreu alteragbes, tudo indica que as argilas devem primeiramente ter
interagido com as moléculas do EVA, e esta mistura de EVA com argila é que
deve estar dispersa no HDPE. Caso uma quantidade significativa das argilas

estivesse interagindo diretamente com as moléculas de HDPE, entdo o seu
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comportamento pseudoplastico seria alterado de forma mais significativa, pois
as interagbes entre as moléculas de HDPE seriam reduzidas devido ao
afastamento entre elas.

No regime dinamico, verifica-se que ha um aumento tanto nos valores de
G’ quanto nos de G”, apenas para o nanocomposito com argila C15A. Esta é a
mesma situacdo dos nanocompdésitos de HDPE produzidos sem a presenca do
EVA. Quando a argila C30B ¢ adicionada, ela forma interagbes fortes com o
EVA e por isso nado deve interagir muito com o HDPE, e o comportamento
observado neste caso € o oposto, sendo tanto G’ quanto G” inferiores aos
respectivos valores da blenda de HDPE com EVA. Este resultado mostra que a
argila C15A deve possuir boas interagdes tanto com o EVA quanto com o
HDPE, pelo fato de possuir um surfatante apolar. Desse modo, as lamelas e
tactoides da argila C15A irdo formar fortes interagbes com as moléculas de
HDPE e com os segmentos etilénicos do EVA, tornando o sistema mais
elastico e com maior viscosidade. Ja a presenga da argila C30B, como ela n&o
interage bem com as moléculas do HDPE, deve-se formar uma fase separada
de EVA com argila C30B, e esta esta dispersa no HDPE, deixando as suas
moléculas mais afastadas umas das outras, tornando o sistema com
caracteristicas menos elasticas e com comportamento viscoso ligeiramente
menor. A Tabela 4.18 contém os valores do indice da Lei das Poténcias e das

declividades das curvas de G’ e G” para este sistema.

Tabela 4.18 Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a 225°C.

Material n decliv. G’ decliv. G”
HDPE + 15,8% EVA 0,21 2,05 0,90
HDPE + 15% EVA + 5% C15A 0,17 0,85 0,12
HDPE + 15% EVA + 5% C30B 0,18 1,10 -0,06

A Figura 4.22 apresenta os resultados para os hanocompdsitos de PA6
com argilas organofilicas, a 250°C. A partir da caracterizagao reolégica dos
nanocompositos de PA6 em regime permanente de cisalhamento, verifica-se

uma grande mudanga que depende do tipo de argila utilizada.
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Figura 4.22 Curvas de (a) viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento, em
regime permanente, e (b) médulos de armazenamento e de perda

em funcao da frequéncia de oscilagao, a 250°C.

O PAG6 puro apresenta dois platds newtonianos devido a existéncia de
duas populagdes de moléculas com pesos moleculares distintos. O conjunto de
moléculas de maiores pesos moleculares contribuem para o primeiro plato,
enquanto que as moléculas de menores pesos moleculares sdo responsaveis
pela existéncia de um segundo platb.

A presenca de um surfatante polar, como € o caso da argila C30B,
promove fortes interagbes com a matriz de PA6, que possui moléculas
altamente polares devido aos grupos amida e carboxila presentes na sua
estrutura quimica. Portanto, a presenca da argila C30B eleva o primeiro platd
newtoniano em mais de uma ordem de grandeza e intensifica o comportamento
pseudoplastico do PA6 a maiores taxas de cisalhamento, desaparecendo o
segundo platdé newtoniano.

Por outro lado, a presenga da argila C15A, que ndo deve interagir
significativamente com as moléculas do PAG, ndo afeta muito o comportamento
pseudoplastico, mas ainda assim promove um aumento do platd newtoniano.
Isso se deve ao fato das cadeias polares de PAG interagirem diretamente com
as superficies das lamelas da argila C15A, que apresentam uma leve
polaridade devido a presenca de cations que promovem o balanceamento de

cargas da estrutura cristalina da argila na regiao.
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Na Tabela 4.19 estao os valores do indice da Lei das Poténcias e das
declividades de G’ e de G”.

Tabela 4.19 Valores de n e das declividades das curvas de G’ e G”, a 250°C.

Material n decliv. G’ decliv. G”
PAG6 0,71 1,68 1,35
PAG6 + 5% C15A 0,67 1,46 1,12
PAG6 + 5% C30B 0,39 1,25 0,81

Quanto as propriedades reolégicas no regime dinamico, notam-se
maiores valores de G’ e de G” para os nanocompadsitos em relagdo ao PA6. O
nanocompésito com argila C30B apresenta valores de G’ maiores que G” em
toda a faixa de frequéncia avaliada, enquanto que o nanocompdésito com argila
C15A apresenta G’ inicialmente maior que G”, mas a partir de uma freqiéncia
de 4,0 rad/s os valores de G” passam a ser maiores que os de G'. Isso implica
que as fracas interagdes entre o PAG e a argila C15A sdo rompidas quando se
aumenta a frequéncia de solicitagdo, o que nao €& observado quando essas
interacdes sdo mais fortes, como no nanocompdsito com a argila C30B. Uma
peguena queda nos valores de declividade das curvas de G’ e G” indicam que
0s nanocompoésitos ndo devem apresentar uma boa dispersido e distribuicéo,
respectivamente, pois o rebmetro de torque nao fornece condi¢des adequadas

de cisalhamento e tempo de residéncia para otimizar os efeitos de mistura.

4.3 Obtencao dos Nanocompdsitos em Extrusora de Rosca Dupla

A partir dos resultados obtidos no estudo prévio das composi¢cdes dos
nanocompositos, definiram-se, para cada matriz polimérica, duas composicoes
a serem conformadas na forma de filmes tubulares, levando-se em conta que é
de interesse neste projeto comparar as propriedades reoldgicas tanto de

sistemas intercalados como de esfoliados.
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4.3.1 Nanocompésitos de HDPE com Argila C15A

Os nanocompdsitos foram obtidos a partir da diluicdo de concentrados
de EVA com argila organofilica C15A na matriz de HDPE. Um fator importante
para a escolha dessa composigao foi a maior estabilidade térmica da argila
organofilica C15A. Os resultados obtidos nas analises de interagao entre EVA
e argila mostraram que para a argila C15A o processo de intercalagéo é

restrito, e que, portanto, deve-se obter uma estrutura intercalada.

4.3.2 Nanocompésitos de PA6 com Argila C30B

Na obtencdo destes nanocompdésitos, escolheu-se a argila organofilica
C30B que apresentou as melhores interagdes com a matriz de PAG, permitindo
a obtengcao de estruturas esfoliadas, mesmo possuindo um baixo limite de
estabilidade térmica. As propriedades reoldgicas deste sistema parecem ser
mais fortemente dependentes dos tipos de interacdes existentes entre a matriz

de PAG e a argila C30B, diferentemente do sistema HDPE com argila C15A.

4.4 Obtencao dos Filmes Tubulares

Primeiramente, buscou-se conhecer as condicbes operacionais do
equipamento utilizado para a obtencdo dos filmes tubulares. A vazao (Q) é
determinada fundamentalmente pelo numero de rotagcbes da rosca (N),
podendo ser variada na faixa entre 10 e 100rpm, sem que a pressao
desenvolvida chegue ao valor critico maximo especificado pelo fabricante da
maquina. A posigado da linha de neve (Z) nao foi possivel de ser observada,
devido o projeto e as dimensdes do equipamento, e, portanto, ndo pdde ser
medida durante a obteng&o dos filmes tubulares. A razdo de sopro (BUR) tem

forte dependéncia com o tipo de material utilizado. A faixa de valores possiveis
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de serem obtidos para o HDPE foi estimada entre 0,8 e 1,6, mas pode chegar a
até 2,4 para o PAG. Por fim, a raz&o de estiramento (TUR) neste equipamento
também pode ser variada em ampla faixa.

Desprezando-se a influéncia do inchamento do extrudado, o raio final do
filme, e consequentemente a sua espessura, € determinado pela quantidade de
ar injetado para formacéo da “bolha”, da velocidade de puxamento dos rolos e

da vazao do material na saida da matriz.

4.4.1 Obtencgao dos Filmes Tubulares Contendo HDPE

A processabilidade do HDPE mostrou ser muito boa em testes iniciais,
com a formacao de “bolhas” estaveis e com boa regularidade dimensional em
varias condi¢cdes de operagao. Porém, as condi¢cdes de sopro utilizadas para os
materiais contendo HDPE tiveram que ser definidas de acordo com o
comportamento observado na obtencdo dos filmes tubulares da blenda de
HDPE com EVA.

Nos estudos prévios ja haviam sido verificados indicios de pouca
compatibilidade entre esses dois materiais, e, consequentemente, o processo
de sopro dessa blenda apresentou muitas dificuldades. Uma tendéncia de
separagcao de fases em condicbes de elevados valores de TUR e BUR
impossibilitou a obtengdo de filmes nestas condicbes. Mesmo com baixos
valores de TUR e BUR néo foi possivel conseguir uma boa estabilidade da
‘bolha”, tendo sido necessario o aumento da vazdo. Sabe-se que a
compatibilidade em blendas de HDPE com EVA € muito dependente da
morfologia gerada no processamento, sendo maximizada quando se utilizam
valores de razdo de viscosidades préoximo a 1. Portanto, a grande dificuldade
foi devida as altissimas viscosidade e elasticidade do HDPE utilizado.

Para os filmes de nanocompdsitos de HDPE, verificou-se uma grande
melhoria na processabilidade com a adigdo da argila, quando comparado ao
comportamento da blenda. A presenga da nanocarga aparentemente levou a

uma maior compatibilidade entre os polimeros, ja que “bolhas” estaveis e filmes
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com regularidade dimensional foram produzidos em uma maior faixa de
condigcbes operacionais. Os nanocompdésitos continuaram apresentando
dificuldades de conformagao apenas em condi¢cdes de sopro onde os valores
de BUR e TUR eram muito elevados.

Como as condigcbes de processamento devem ser constantes para nao
haver diferencas de comportamento de cristalizagdo e de acumulo de tensoes,
escolheu-se produzir todos os filmes contendo HDPE apenas na condicdo onde
se verificou uma maior estabilidade no sopro da blenda de HDPE com EVA.
Desse modo, os filmes avaliados neste projeto foram obtidos utilizando-se uma
rotacdo de rosca de 80rpm, com BUR de 1 e TUR de 4, possuindo espessura
média de 200um. Na Figura 4.23 estdo apresentadas fotografias de todos os

filmes contendo HDPE.

Figura 4.23 Filmes com 200um de espessura de (a) HDPE, (b) blenda de
HDPE com EVA, (c) nanocompésito de HDPE com 3% e (d) 5%
de argila C15A, ambos compatibilizados com EVA.

4.4.2 Obtencgao dos Filmes Tubulares Contendo PA6

O PAG utilizado neste projeto aparentou ter uma processabilidade muito
boa em testes iniciais, devido ao fato da sua viscosidade e elasticidade serem
maiores que as demais poliamidas disponiveis comercialmente, o que auxiliou

na formagao de uma “bolha” mais estavel e com boa regularidade dimensional.
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A incorporacgéo da argila organofilica C30B a matriz de PA6 melhorou a
processabilidade dos filmes, reduzindo drasticamente a pressédo na entrada da
matriz e conferindo uma maior estabilidade a “bolha” gerada, além de um maior
brilho. A opacidade do filme n&o foi comprometida com a presenga da argila.

Desse modo, os filmes avaliados neste projeto puderam ser obtidos,
sem problemas, na condicéo prevista inicialmente, a uma rotagdo de rosca de
65rpm, com BUR de 1 e TUR de 18,0, possuindo espessura meédia de 50um. A

Figura 4.24 contém fotografias de todos os filmes contendo PAG.

Figura 4.24 Filmes com 50um de espessura de (a) PA6, (b) PA6 extrudado,
(c) nanocompdsito de PAG6 com 3% e (d) 5% de argila C30B.

4.5 Caracterizagao dos Nanocompésitos Extrudados e dos Filmes

Tubulares

4.5.1 Difragao de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

Os concentrados de EVA com argila C15A, os nanocompdsitos de
HDPE obtidos em extrusora de rosca dupla e os filmes tubulares de
nanocompoésitos de HDPE foram caracterizados por WAXS para avaliar a
presenca de estruturas intercaladas e/ou esfoliadas.

Os difratogramas dos concentrados e dos nanocompdédsitos estédo

representados na Figura 4.25.
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Figura 4.25 Difratogramas de raios-x dos concentrados de EVA com argila

C15A e dos nanocompositos de HDPE.

A Figura 4.26 contém os difratogramas dos filmes dos nanocompdsitos

de HDPE, comparando-os com os respectivos nanocompaositos extrudados.
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Figura 4.26 Difratogramas de raios-x dos filmes dos nanocompdsitos de HDPE.

Os trés picos observados, nos concentrados, nos nanocompdésitos € nos
filmes dos nanocompdsitos, possuem valores de 26 que sao multiplos daquele

verificado para o primeiro pico, e, portanto, referem-se a difracdo da mesma
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familia de planos {001} da argila organofilica C15A. Os valores da distancia

basal da argila nas amostras analisadas encontram-se na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 Valores das distancias basais da argila nos sistemas com C15A.

Material 20 (°) dhk (NM)*
C15A 2,7 3,28
EVA + 16,4% C15A 2,6 3,41
EVA + 25% C15A 2,5 3,54
HDPE + 18,3% (EVA + 16,4% C15A) 2,4 3,69
HDPE + 20% (EVA + 25% C15A) 2,5 3,54
Filme HDPE + 18,3% (EVA + 16,4% C15A) 2,2 4,03
Filme HDPE + 20% (EVA + 25% C15A) 2,4 3,69

* Conforme a Lei de Bragg: N4 = 2d,,,Sené; sendo n = 1 e 1 = 0,15458 nm.

Essa intercalagdo das cadeias poliméricas entre as lamelas da argila
C15A é restrita, uma vez que o modificador orgénico da argila ndo possui
grupos polares que possam interagir com os grupos de acetato de vinila
presentes no EVA. Além disso, nota-se que o tempo sob cisalhamento nao
influencia fortemente o processo de intercalagdo, ja que apds a obtencédo do
concentrado o material € exposto a dois processamentos consecutivos, mas
mesmo assim o nivel de intercalagdo varia muito pouco. Isso pode indicar que
apenas a fase EVA interage com a argila e que se chegou muito préoximo do
nivel maximo de intercalagao possivel nessas condi¢des de processamento.

Caso tenha ocorrido degradagdo de pelo menos uma parte das
moléculas do surfatante durante o processamento, ja que se utilizaram
temperaturas superiores a 215°C, esse processo nao levou a compactagao das
camadas de argila, ja que o nivel de intercalacdo até aumentou um pouco.
Portanto, pode afirmar que a intercalacdo ocorreu principalmente durante a
produgao do concentrado.

Na Figura 4.27 estdo representados os dados obtidos para os

nanocompdsitos de PAG.
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Figura 4.27 Difratogramas de raios-x para os hanocompésitos de PAG.

Na Figura 4.28 estao representados os dados obtidos para os filmes dos

nanocompdsitos de PAG.
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Figura 4.28 Difratogramas de raios-x para os filmes dos nanocompdsitos de
PAG.

Os valores da distancia basal da argila nas amostras analisadas

encontram-se na Tabela 4.21.
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Tabela 4.21 Valores das distancias basais da argila nos sistemas com C30B.

Material 20 (°) dhk (NM)

C30B 4,7 1,88
PA6 + 3% C30B
PA6 + 5% C30B
Filme PA6 + 3% C30B
Filme PA6 + 5% C30B 2,3 3,85

* Conforme a Lei de Bragg: N4 = 2d,,,Sené; sendo n = 1 e 1 = 0,15458 nm.

Para o flme de nanocompésito de PA6 com 5% de argila C30B nota-se
a presenga de um ombro na regido de 20 préximo a 2,3°, indicando que parte
da argila, antes esfoliada, tornou a apresentar uma estrutura intercalada. A
hipétese mais provavel por esse comportamento seria a degradacgao térmica do
surfatante em parte da argila organofilica durante o processamento, além da

presenga de uma pequena quantidade de argila sem tratamento.

4.5.2 Caracterizacao Morfologica

4.5.2.1 Microscopia de Forga Atomica (AFM)

Imagens topograficas superficiais foram obtidas através da analise de
todos os filmes tubulares por microscopia de for¢ca atdmica (AFM) no modo de

contato intermitente.

Nanocompadsitos de HDPE com argila C15A

As micrografias obtidas para os filmes contendo HDPE estédo
apresentadas na Figura 4.29. Pode-se verificar que a topografia superficial dos
filmes de nanocompdsitos de HDPE foi afetada pela presenca do EVA e

também da argila.



130

£ ’_,,-—"" 10pm

Figura 4.29 Imagens topograficas obtidas por AFM dos filmes de (a) HDPE,
(b) blenda de HDPE com EVA, (c) nanocompdsito de HDPE com
3% e (d) 5% de argila C15A, ambos compatibilizados com EVA.

Com o auxilio do software Nanoscope llla, calculou-se a rugosidade
superficial média (RMS) dos filmes contendo HDPE. Os valores encontram-se

na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 Rugosidade superficial média dos filmes contendo HDPE.

Filme RMS (nm)
HDPE 353 +3

HDPE + 15,8% EVA 315+ 10
HDPE + 18,3% (EVA / 16,4% C15A) 156 + 8
HDPE + 20% (EVA / 25% C15A) 161+ 6

A adigao da argila levou a obtencao de filmes com menores rugosidades
superficiais, nas condi¢cdes de processamento utilizadas, quando comparado as
rugosidades dos filmes de HDPE e da blenda.

Para a blenda, a rugosidade superficial medida foi inferior ao do filme de

HDPE, indicando que a presenga do EVA (um material de menor cristalinidade
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e comportamento mais borrachoso) alterou a cinética de cristalizacdo do
HDPE, levando a um aumento da deformacdo recuperavel do material,
resultando em um tempo de relaxagcéo das moléculas mais longo. Desse modo,
a cristalizagdo deve ter ocorrido na presengca de tensdes elongacionais,
formando estruturas cristalinas menores, mais finas e orientadas. Com a adi¢ao
de argila, esse comportamento deve ter sido maximizado, ja que as

rugosidades dos filmes de nanocompésitos de HDPE foram ainda menores.

Nanocompdésitos de PA6 com argila C30B

As micrografias obtidas para os fiimes contendo PA6 estédo

apresentadas na Figura 4.30.
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Figura 4.30 Imagens topograficas dos filmes de (a) PA6, (b) PA6 extrudado,
(c) nanocompésito de PAG6 com 3% e (d) 5% de argila C30B.

Neste caso, nota-se que a presenga da argila quase n&o afeta a
topografia dos filmes.
Os valores de rugosidade superficial dos filmes contendo PAG6

encontram-se na Tabela 4.23.



132

Tabela 4.23 Rugosidade superficial média dos filmes contendo PAG.

Filme RMS (nm)

PAG6 26+4
PAG extrudado 27+8
PAG6 + 3% C30B 20+3
PAG6 + 5% C30B 22+2

Estes valores mostram que a presenca da argila diminui levemente a

rugosidade superficial dos filmes de nanocompdsitos de PAG.

4.5.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A morfologia e o estado de dispersao da argila nos nanocompadsitos de
HDPE e de PAG e nos filmes destes nanocompdsitos foram avaliados através

de microscopia eletrénica de transmissao.

Nanocompadsitos de HDPE com argila C15A

A Figura 4.31 apresenta micrografias de amostras dos nanocompdsitos
de HDPE com 3 e 5% de argila C15A, produzidos na extrusora de rosca dupla,
apos tingimento com RuO4, a um aumento de 25000x. Esse tingimento
evidencia a presencga da fase EVA (regides escuras das micrografias). Pode-se
notar que o concentrado de EVA com argila C15A encontra-se bem distribuido
na matriz de HDPE, e também apresenta um elevado nivel de deformacao,
como esperado, uma vez que a razao de viscosidades na faixa de taxas de
cisalhamento presentes durante o processo de obtencdo dos nanocompdsitos
na extrusora de rosca dupla € baixa. Outro detalhe importante a ser notado é o
fato da argila C15A estar presente predominantemente na fase EVA, pois
pouquissimas quantidades desta argila encontram-se presentes na matriz de
HDPE.
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Figura 4.31 Micrografias de MET dos granulos dos nanocompésitos de HDPE
com (a) 3 e (b) 5% de argila C15A, com aumento de 25000x.

Na Figura 4.32 sdo apresentadas outras micrografias de MET, também
com coramento de RuO4, de uma regido que mostra a interface entre a matriz
de HDPE e as particulas dispersas dos concentrados de EVA com argila C15A,

a um aumento de 66000x.

C15A na
interface

Figura 4.32 Micrografias de MET dos granulos dos nanocompdsitos de HDPE
com (a) 3 e (b) 5% de argila C15A, com aumento de 66000x.

Nota-se, principalmente no nanocompdsito com teor de argila de 5%,
que além de estar presente no EVA, uma pequena quantidade da argila
também migrou para a interface. Isso deve ser a explicagdo da melhor
processabilidade observada nos nanocompdsitos em relagdo a blenda, pois a
presenga da argila na interface alterou as interagbes entre o HDPE e o EVA,

atuando como um compatibilizante deste sistema. Essa migracdo se deve ao
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tipo de surfatante presente na argila, que apresenta boas interagdes com as
sequéncias etilénicas tanto do EVA quanto do HDPE.

Quando as amostras dos nanocompositos de HDPE nao sao coradas
com RuQy4, evidencia-se a presenga da argila C15A (regides escuras), e deste

modo € possivel avaliar o estado de distribuicdo e de dispersao da argila. A

Figura 4.33 contém micrografias dos nanocompdésitos com um aumento de
40000x.

b)

delaminacao

Figura 4.33 Micrografias de MET dos nanocompésitos de HDPE com (a) 3 e

(b) 5% de argila, com aumento de 40000x, sem coramento.

A argila C15A encontra-se bem dispersa e podem ser observados tanto
tactdides quanto estruturas intercaladas e esfoliadas, em baixissimas
quantidades. Esta morfologia esta coerente com os resultados de WAXS. As
lamelas esfoliadas encontram-se apenas no HDPE, pois, provavelmente,
durante a mistura na extrusora de rosca dupla, uma pequena parte da argila
intercalada no EVA migrou para o HDPE e, devido a maior viscosidade deste
material na temperatura de processamento, houve uma maior delaminagao das
lamelas de argila pela maior eficiéncia na transferéncia de tensées do HDPE
para os tactoides.

Os filmes dos nanocompdsitos de HDPE também foram analisados por
MET, para que se pudesse avaliar a influéncia do processo de sopro de filmes

tubulares na morfologia dos nanocompésitos. Na Figura 4.34 sdo apresentadas
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micrografias dos filmes dos nanocompodsitos de HDPE, com coramento de
RuQ4, a um aumento de 15000x.

EVA+C15A

Figura 4.34 Micrografias de MET dos filmes dos nanocompdésitos de HDPE com
(a) 3 e (b) 5% de argila C15A, com aumento de 15000x.

Observa-se que a fase do concentrado de EVA com argila C15A
apresenta uma maior deformagao e orientagao, devido ao processo de sopro. A
localizagao preferencial da argila no nanocompdsito pode ser observada na

Figura 4.35, com coramento de RuO4 e aumento de 66000x.

C15A no EVA
C15A na
interface

Figura 4.35 Micrografias de MET dos filmes dos nanocompésitos de HDPE com
(a) 3 e (b) 5% de argila C15A, com aumento de 66000x.

A argila C15A continuou predominantemente presente na fase EVA, e a
sua migragao para a interface foi mantida, o que auxiliou na melhora da
estabilidade da “bolha” durante o sopro, devido ao efeito de compatibilizacédo
promovido entre o HDPE e o EVA. Nota-se também a presenca de intercalagao
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entre as lamelas de argila na fase EVA, e de lamelas com caracteristicas de
esfoliagdo, em quantidades nao superiores aquelas observadas nos granulos
dos nanocompdsitos, na matriz de HDPE. Dessa forma, o processo de sopro
dos filmes apds a obtengdo dos nanocompésitos em extrusora de rosca dupla
ndo alterou significativamente o estado de intercalagao/esfoliagédo da argila,
resultado coerente com o comportamento observado por WAXS. A presenca de
um fluxo elongacional aumentou o nivel de deformacgao das fases dispersas,

com suas orientagdes preferenciais na diregao da longitudinal dos filmes.

Nanocompdsitos de PA6 com argila C30B

A Figura 4.36 apresenta micrografias de amostras dos nanocompdsitos
de PA6 com 3 e 5% de argila C30B, produzidos na extrusora de rosca dupla, a
um aumento de 88000x. Pode-se notar que as lamelas da argila encontram-se
bem distribuidas na matriz de PA6 e que elas apresentam um elevado nivel de
orientacado, devido ao fluxo cisalhante presente no interior da extrusora durante

0 processo de obtencdo dos nanocompaositos.

Figura 4.36 Micrografias de MET dos grénulos dos nanocompositos de PAG
com (a) 3 e (b) 5% de argila C30B, com aumento de 88000x.

Na Figura 4.37 sao apresentadas outras micrografias de MET de uma
regido que mostra as lamelas muito bem dispersas na matriz de PA6, a um
aumento de 110000x.
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Figura 4.37 Micrografias de MET dos granulos dos nanocompdésitos de PA6
com (a) 3 e (b) 5% de argila C30B, com aumento de 110000x.

Mesmo com a adicdo de uma pequena quantidade de argila C30B ao
PAG, nota-se um numero muito elevado de lamelas dispersas, comprovando as
fortes interagbes existentes entre o surfatante polar desta argila e as moléculas
do PAG, analisadas inicialmente por medidas reoldgicas.

Na Figura 4.38 sao apresentadas micrografias dos filmes dos
nanocompositos de PA6, a um aumento de 110000x, para que se pudesse

avaliar a influéncia do processo de sopro na morfologia.

Figura 4.38 Micrografias de MET dos filmes dos nanocompdsitos de PA6 com
(a) 3 e (b) 5% de argila C30B, com aumento de 110000x.

A dispersao das lamelas da argila nos filmes dos nanocompdsitos pode

ser observada na Figura 4.39, a um aumento de 140000x.
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Figura 4.39 Micrografias de MET dos filmes dos nanocompdsitos de PA6 com
(a) 3 e (b) 5% de argila C30B, com aumento de 140000x.

Observa-se, em ambas as figuras anteriores, que o processo de sopro
pouco influenciou a dispersdo das lamelas da argila nos filmes de

nanocompdésitos de PAG.

4.5.3 Caracterizagao Reologica

4.5.3.1 Reometria Capilar

A caracterizagdo reologica do HDPE, do EVA, da blenda e dos
concentrados de EVA com argila C15A foi realizada em altas taxas de
cisalhamento em um redmetro capilar para se verificar como seria o
comportamento destes materiais durante a mistura em extrusora de rosca
dupla. Neste tipo de processamento, as taxas de cisalhamento impostas sobre
a mistura ficam em torno de 20 a 100 s nos elementos de condugao, mas
pode chegar a até 2000s™" nas regides dos blocos de malaxagem.

Sabe-se que a razao de viscosidades € um dos principais parametros
que influenciam diretamente na morfologia de blendas poliméricas. Para a
blenda em estudo, o HDPE ¢é a fase continua e o EVA a fase dispersa. No caso
dos nanocompdsitos de HDPE, estes sdo compostos de uma fase continua de

HDPE com os concentrados de EVA com argila C15A sendo a fase dispersa.
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Na Figura 4.40 estdo as curvas de viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento para a blenda de HDPE com EVA. Todos os materiais
apresentaram comportamento pseudoplastico na faixa de taxa de cisalhamento
avaliada, obedecendo a Lei das Poténcias. Os valores das taxas de
cisalhamento foram corrigidos pelo fator de correcdo de Rabinowitsch, para

levar em consideragao o perfil de fluxo ndo-newtoniano destes polimeros.
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Figura 4.40 Viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento para a blenda de
HDPE com EVA, a 225°C.

O comportamento da blenda é semelhante ao do HDPE, o que indica
que a presenca do EVA, mesmo apresentado viscosidade bem inferior ao
HDPE, ndo alterou o seu comportamento reolégico a elevadas taxas de
cisalhamento.

A Figura 4.41 contém as curvas de viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento para o HDPE e os concentrados de EVA com argila C15A. Nota-
se que os concentrados de EVA com argila C15A possuem viscosidades
proximas, além de um comportamento pseudoplastico muito semelhante,
revelando, portanto, que o teor de argila adicionado ao EVA, quando se trata
de elevados valores, pouco influencia no comportamento reolégico do
concentrado. Mas mesmo com altos teores de argila C15A, os concentrados de

EVA possuem valores de viscosidade menores que o do HDPE.
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Figura 4.41 Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para os
concentrados de EVA com argila C15A, a 225°C.

Na Tabela 4.24 estio relacionados os valores do indice da Lei das

Poténcias (n) para os materiais analisados.

Tabela 4.24 Valores de n (225°C) dos materiais utilizados na produgdo dos

nanocompdésitos de HDPE.

Material n
HDPE 0,47
EVA 0,52
HDPE + 15,8% EVAgranuios 0,35
EVA + 16,4% C15A 0,36
EVA + 25% C15A 0,38

Quando se tem valores muito pequenos desta razao de viscosidades, as
particulas da fase dispersa tendem a se deformar em um formato eliptico, o
que indica uma maior dificuldade de deformagcdo na taxa de cisalhamento
correspondente, que € imposta durante o processamento. Portanto, é a razéo
de viscosidades que determina a extensdo da deformacao da fase dispersa.

A Figura 4.42 contém a relagcdo entre os valores de viscosidade em
funcdo da taxa de cisalhamento para a blenda de HDPE com EVA e para os
nanocompdsitos de HDPE com argila C15A, no intervalo de 100 a 20000 s™.
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Figura 4.42 Razéao de viscosidades em funcao da taxa de cisalhamento para os

nanocompositos de HDPE com argila C15A, a 225°C.

Assim, como ja observado por analises de MET, espera-se que tanto a
blenda de HDPE com EVA quanto os nanocompdsitos de HDPE apresentem
um elevado nivel de deformacgao das respectivas fases dispersas, pois a uma
taxa maxima de 2000s™", os valores da razdo de viscosidades entdo em um
intervalo de 0,19 a 0,25. A grande diferenga de viscosidade existente entre o
HDPE e as fases dispersas deve dificultar ainda mais a dispersdo e a

distribuicao dessas fases na matriz de HDPE.

4.5.3.2 Reometria de Placas Paralelas

Propriedades no Regime Permanente de Cisalhamento

Os ensaios reoldgicos em regime permanente de cisalhamento visam
verificar a existéncia de interacdes entre as fases presentes em uma mistura.

A Figura 4.43 exibe os resultados de viscosidade e da primeira diferencga
de tensdes normais em funcdo da taxa de cisalhamento obtidos para os
concentrados de EVA com argila C15A processados na extrusora de rosca
dupla, a 150°C.
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Figura 4.43 (a) Viscosidade e (b) primeira diferenga de tensbes normais em
funcdo da taxa de cisalhamento para os concentrados de EVA
com argila C15A, a 150°C.

Da mesma forma como foi analisado através da mistura no redbmetro de
torque, nota-se que o comportamento reolégico do EVA é bastante modificado
pela presenca da argila, deixando de apresentar o largo platd newtoniano
caracteristico do EVA, passando a se comportar como um fluido
pseudoplastico. Além disso, este copolimero adquire uma caracteristica
fortemente elastica, devido as interagdes que ele faz com as lamelas da argila.

Quando um maior teor de argila € adicionado, o valor da viscosidade a
baixissimas taxas de cisalhamento aumenta significativamente. Isso é um
indicio de que o material possa estar adquirindo caracteristicas de um fluido de
Bingham, onde o inicio do fluxo somente é alcangado quando € aplicado sobre
o material uma tensdao minima critica. Ha inicialmente a deformagao dos
dominios e conducgdo das lamelas junto com as moléculas, até que a partir da
tenséo critica a estrutura formada no concentrado, envolvendo interacdes entre
as moléculas do EVA e as lamelas da argila, € destruida, permitindo que as
moléculas do copolimero possam se movimentar sem grandes dificuldades. Em
maiores taxas de cisalhamento, o comportamento pseudoplastico dos
concentrados permanece semelhante ao do EVA puro, porém eles continuam
apresentando uma elevada elasticidade.

A Figura 4.44 contém as curvas de viscosidade e da primeira diferenca

de tensdes normais em fungcdo da taxa de cisalhamento para os concentrados
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de EVA com argila C15A na temperatura em que eles sao diluidos na matriz de
HDPE (225°C).
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Figura 4.44 (a) Viscosidade e (b) primeira diferenga de tensbes normais em
funcdo da taxa de cisalhamento para o HDPE e os concentrados
de EVA com argila C15A, a 225°C.

Nota-se, novamente, que o comportamento reoldgico dos concentrados
praticamente ndo se altera com o aumento da temperatura, e eles continuam
apresentando um comportamento extremamente elastico. O HDPE, que se
comporta de modo diferenciado da maioria dos polimeros fundidos,
praticamente ndo possui um platé newtoniano a baixas taxas de cisalhamento,
e, como observado na curva de primeira diferenga de tensdes normais, a sua
elasticidade nessas taxas de cisalhamento é muito elevada, provavelmente
devido a existéncia de uma grande quantidade de interagbes fisicas
intermoleculares. Com o aumento da taxa de cisalhamento as macromoléculas
do HDPE tendem a ficar orientadas na direcdo do fluxo, diminuindo o numero
de interagdes fisicas entre elas, reduzindo a elasticidade do polimero. Como
visto anteriormente, as viscosidades dos concentrados sao inferiores a do
HDPE, mesmo a baixas taxas de cisalhamento.

Uma analise reologica envolvendo tanto o regime dindmico quanto o
permanente foi realizada para se verificar a possivel formacdo de uma
estrutura reticulada a partir de fortes interagdes intermoleculares no EVA com o

aumento da temperatura. Esta analise esta ilustrada na Figura 4.45.
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Figura 4.45 Formagao de um gel reversivel no EVA (0, = 1rad/s e yo = 2%).

Inicialmente o EVA foi solicitado por 2100 segundos a uma frequéncia de
1rad/s e com uma amplitude de deformagado constante de 2%, estando este
valor dentro do intervalo de viscoelasticidade linear do material. Como essa
frequéncia é muito baixa, o feito predominante sobre o material foi o da
temperatura. Logo em seguida o EVA foi submetido a um cisalhamento
constante, a uma taxa de 103'1, por 600 segundos, com a finalidade de destruir
a possivel estrutura reticular formada por ligagdes secundarias. Este ciclo foi
repetido trés vezes e em duas temperaturas (150 e 225°C), e caso o reticulo
fosse formado por ligagdes primarias entre as moléculas de EVA, o
cisalhamento em regime permanente nao seria capaz de destrui-lo.

Conforme observado nos resultados da figura anterior, no EVA puro a
225°C, o modulo de armazenamento cresce mais rapidamente que o mddulo
de perda. Dessa forma, o material passa de um comportamento com
caracteristica viscosa para um comportamento com caracteristicas mais
elasticas. Isso € um indicio de que um gel esta sendo formado neste material,
possivelmente devido a formacgédo de fortes ligagdes secundarias entre os
grupos acetato de vinila presentes nas moléculas do EVA, promovida pelo
aumento de temperatura. Apds 600 segundos sob um cisalhamento constante,
nota-se que este reticulo formado é parcialmente destruido, devido a uma

queda no valor de G’. Com uma segunda solicitagdo, os valores de G’ e G”
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tornam a se cruzar, implicando numa nova formagao dessa estrutura reticular.
Este ciclo se repete, com a destruigao e posterior reconstru¢cao do reticulo. Isso
nao é notado quando esta analise é realizada a 150°C, sendo G” sempre maior
que G’ e ambos os modulos constantes com o passar do tempo.

Portanto, a formacdo de uma estrutura reticular promovida por
interagdes intermoleculares somente € ativada com o aumento de temperatura,
e isto € um fato que deve ser levado em consideracio, pois pode causar certa
dificuldade durante a dispersao dos concentrados de EVA na matriz de HDPE.

A Figura 4.46 compara os valores de viscosidade e da primeira diferenca
de tensbes normais do HDPE, da blenda de HDPE com EVA e dos
nanocompdésitos de HDPE obtidos na extrusora de rosca dupla, a 225°C.
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Figura 4.46 (a) Viscosidade e (b) primeira diferenga de tensbes normais em
funcdo da taxa de cisalhamento para os nanocompdsitos de
HDPE com argila C15A, a 225°C.

Como se pode observar, o comportamento pseudoplastico tanto da
blenda quanto dos nanocompdésitos sdao similares ao do HDPE, pois este
constitui a matriz de ambos. Uma diferenga mais notavel seria em relagao aos
valores de viscosidade a taxas de cisalhamento muito baixas (em torno de
0,013'1), onde o HDPE € o material com maior viscosidade, seguido da blenda
e dos nanocompdsitos, o que indica que a presengca do EVA reduz a
viscosidade do HDPE.

Ja com relagdo aos nanocompésitos, 0 que possui 3% de argila C15A

apresenta uma viscosidade menor que aquele com 5% de argila, mostrando
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que as interacbes entre as fases no primeiro sdo menos intensas que no
ultimo. Talvez com a presenga de uma maior quantidade da argila C15A, um
numero superior de lamelas ou tactéides ira migrar para a interface passando a
atuar como se fossem um agente compatibilizante entre o HDPE e EVA,
conforme visto anteriormente nas analises de MET.

As curvas da primeira diferenca de tensées normais mostram que todos
estes materiais sdo extremamente elasticos. A adicdo do EVA na matriz de
HDPE levou a formacdo de uma blenda de menor elasticidade; porém, a
presenca da argila C15A gerou novas mudangas na elasticidade do HDPE.

Quando foi adicionado o concentrado com 16,4% de argila C15A, a
elasticidade do nanocompdsito passava a reduzir com o aumento da taxa de
cisalhamento; mas quando foi adicionado o concentrado com 25% de argila
C15A, o nanocompdsito passou a ficar com uma caracteristica ainda mais
elastica com o aumento da taxa de cisalhamento. Isso ocorreu, provavelmente,
devido ao fato de uma maior quantidade de argila presente no concentrado
possuir uma maior probabilidade de interagir com as moléculas de HDPE
quando as sua lamelas migram para a interface.

A Figura 4.47 contém as curvas de viscosidade e da primeira diferencga
de tensdes normais em funcdo da taxa de cisalhamento do PA6 e de seus

nanocompdsitos com argila C30B, a 250°C.
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Verifica-se a partir dos resultados obtidos, que ha uma grande mudanca
no comportamento reolégico do PA6 que depende do teor de argila utilizado.
Como ja visto, o PA6 apresenta dois platés newtonianos devido a presenga de
um grupo com moléculas de elevados pesos moleculares e outro de moléculas
com pesos moleculares menores. O efeito da degradacao apds este polimero
ser processado na extrusora de rosca dupla levou a uma redugao nos valores
desses platdés, mas o comportamento pseudoplastico a maiores taxas de
cisalhamento parece nao ter sofrido alteragdes, assim como a sua
caracteristica elastica, observadas pelas curvas da primeira diferengca de
tensdes normais.

Como a argila C30B promove fortes interagbes com a matriz de PAG, as
suas moléculas de maior peso molecular sdo capazes de realizar uma melhor
dispersao e distribuicdo da argila em toda a matriz polimérica, elevando a sua
viscosidade e a sua elasticidade a baixas taxas de cisalhamento. O aumento
na viscosidade sera tanto maior, quanto maior a quantidade de argila presente.
Com 3%, em massa, de argila C30B, esta devera interagir predominantemente
com as cadeias de maior peso molecular, elevando significativamente o
primeiro platé newtoniano, enquanto que o segundo platé sofre um acréscimo
menor. Com relacdo ao aumento da elasticidade, esta parece nao depender

significativamente do teor de argila adicionado ao nanocompésito.

Propriedades no Regime Oscilatério de Cisalhamento

Sabe-se que a adicdo de uma fase inorgénica com dimensdes
nanométricas em um material polimérico pode alterar a sua resposta
viscoelastica. Esta alteragdo depende fundamentalmente das interacdes
quimicas e fisicas que esta carga possui com o polimero, o que influencia a
sua disperséao e distribuicdo no compdsito. Dessa forma, medidas de G’ e G”
em funcdo da frequéncia de solicitacdo foram realizadas visando-se avaliar o
grau de dispersao e distribuicdo das argilas organofilicas nos nanocompdsitos

e também nos seus respectivos filmes tubulares.
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Na Figura 4.48 estao representados os resultados de G’ e G” em fungao
da frequéncia para os concentrados de EVA com a argila C15A, a 150°C. Com
relacdo as interacdes existentes entre o EVA e o surfatante da argila C15A,
sabe-se que esta argila interage preferencialmente com as sequéncias

etilénicas do EVA, porém de forma pouco intensa, como ja visto anteriormente.
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Figura 4.48 Modulos de armazenamento e de perda em fungao da frequéncia

de oscilagcao para os concentrados de EVA argila C15A, a 150°C.

Quando se analisa o comportamento reolégico no regime dinamico,
observa-se que a adicdo da argila C15A eleva ambos os moddulos de
armazenamento e de perda e que o comportamento tipico de um polimero
fundido apresentado pelo EVA é perdido. Os concentrados passam a se
comportar como um fluido pseudo-sdlido, pois G’ passa a ser sempre maior
que G” em toda a zona terminal. O aumento na quantidade de argila faz com
que o concentrado de EVA com 25%, em massa, da argila C15A tenha uma
caracteristica elastica superior a do outro concentrado. Portanto, a elevada
quantidade de argila promove um maior numero de possiveis interagées que
podem ser realizadas com as cadeias poliméricas do EVA, restringindo
significativamente seus movimentos moleculares. A Tabela 4.25 contém os

valores das declividades das curvas de G’ e G” para este sistema, a 150°C.



149

Tabela 4.25 Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 150°C.

Material decliv. G’ decliv. G”
EVA 1,65 1,04
EVA + 16,4% C15A 0,56 0,31
EVA + 25% C15A 0,20 0,03

A partir da analise dos valores de declividades das curvas de G’ e G”,
pode-se concluir que a dispersado do concentrado de EVA com 25% de argila
C15A foi mais facil. Como ja era esperado, esta argila possui boas interagdes
com o EVA, e, portanto, uma maior quantidade dessa argila faz com que o
concentrado adquira um comportamento mais viscoso, o que ajuda a melhorar
a transferéncia de tensdes, facilitando a sua dispersdo no concentrado e,
consequentemente, a sua distribuicao.

Na Figura 4.49 estao representados as curvas de G’ e G” para o HDPE e

os concentrados de EVA com a argila C15A, a 225°C.
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Figura 4.49 Modulos de armazenamento e de perda em fungao da frequéncia
de oscilagdo para o HDPE e os concentrados de EVA argila
C15A, a 225°C.

Notam-se claramente as caracteristicas predominantemente elasticas
nao s6 dos concentrados de EVA, mas também do HDPE. Desse modo, a

mistura entre dois materiais de elevada elasticidade fica prejudicada, pois ao



150

mesmo tempo em que a as moléculas de HDPE transferem tensdes para as
particulas dos concentrados, elas irdo recuperar esta deformagdao muito
rapidamente, comprometendo a disperséao e a distribuicdo dos concentrados na
matriz polimérica. Além do mais, como a argila esta presente apenas no EVA,
quando ocorrer a diluicdo do concentrado no HDPE, o EVA que ja tem a sua
mobilidade reduzida, ira interagir menos com a matriz, o que se torna um fator

que dificulta a sua dispersao. A Tabela 4.26 contém as declividades de G’ e G”.

Tabela 4.26 Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 225°C.

Material decliv. G’ decliv. G”
HDPE 1,34 0,67
EVA + 16,4% C15A 1,23 0,30
EVA + 25% C15A 1,05 0,18

Como a elasticidade do concentrado de EVA com 16,4%, em massa, de
argila C15A ¢ inferior a do outro concentrado, é esperado que as particulas
dispersas no HDPE no primeiro caso sejam menores e apresentem um maior
nivel de deformagado. A Figura 4.50 mostra as curvas de G’ e G” para os
nanocompositos de HDPE obtidos através da diluicdo dos concentrados de
EVA com argila C15A, a 225°C.
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para os nanocompositos de HDPE com argila C15A, a 225°C.
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Verifica-se que ha um aumento principalmente nos valores de G’ para
ambos 0s nanocompositos, em relagdo ao HDPE e a sua blenda com EVA. Se
a presenca do EVA reduz a caracteristica elastica do HDPE, por outro lado, a
presenca de um concentrado de EVA com argila C15A é capaz de tornar o
nanocompdsito ainda mais elastico que a propria matriz pura. Isso acontece
porque as particulas dispersas dos concentrados irdo ancorar ainda mais os
movimentos ja restritos (devido ao elevado peso molecular) das moléculas do
HDPE. A Tabela 4.27 contém as declividades de G’ e G”.

Tabela 4.27 Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 225°C.

Material decliv. G’ decliv. G”
HDPE 1,34 0,67
HDPE + 15,8% EVA 1,31 0,66
HDPE + 18,3% (EVA + 16,4% C15A) 1,21 0,24
HDPE + 20% (EVA + 25% C15A) 0,72 0,15

Como esperado, através dos valores das declividades de G’ pode-se
notar que € mais dificil dispersar os concentrados com argila C15A na matriz
de HDPE do que dispersar esta argila no EVA (Tabela 4.26). O nivel de
dispersédo do concentrado de EVA com maior quantidade de argila C15A é um
pouco melhor em relagdo ao outro concentrado. Isso se deve ao fato de uma
maior quantidade de argila migrar para a interface com o HDPE, permitindo que
este ainda tenha a possibilidade de interagir um pouco mais com a particula do
concentrado de EVA, facilitando a sua dispersao e, conseqientemente, a sua
distribuicao.

A Figura 4.51 mostra as curvas de G’ e G” para os filmes tubulares dos
nanocompédsitos de HDPE, a 225°C. Verifica-se uma pequena alteracao do
comportamento de G’ e G” em funcdo da freqUéncia. Na zona terminal, os
valores de G’ dos filmes dos nanocompésitos continuam ligeiramente maiores
que aqueles verificados para o filme de HDPE, indicando que o processo de

sopro dos filmes tubulares deve ter pouco afetado a morfologia dos
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nanocompodsitos, mesmo estando eles sujeitos a um maior tempo sob

cisalhamento e também a fluxos elongacionais.
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de oscilagédo para os filmes dos nanocompdésitos de HDPE argila
C15A, a 225°C.

A Tabela 4.28 contém as declividades de G’ e G” para os filmes
contendo HDPE, a 225°C.

Tabela 4.28 Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 225°C.

Filme decliv. G’ decliv. G”
HDPE 1,73 0,84
HDPE + 15,8% EVA 1,60 0,82
HDPE + 18,3% (EVA + 16,4% C15A) 1,20 0,13
HDPE + 20% (EVA + 25% C15A) 0,78 0,09

Para toda a faixa de frequéncias analisada, os valores de G’ continuam
sendo superiores aos de G”. Mas como os valores de declividade das curvas
pouco se alteraram, os niveis de dispersao e de distribuicdo permaneceram os
mesmos. Novamente, o comportamento dos filmes dos nanocompdsitos €

influenciado pelo comportamento do HDPE.
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A Figura 4.52 mostra as curvas de G’ e G” para os nanocompadsitos de
PAG, a 250°C.
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Figura 4.52 Modulos de armazenamento e de perda em fungédo da frequéncia
para os nanocompaositos de PA6 argila C30B, a 250°C.

Notam-se maiores valores de G’ e de G” para 0os nanocompdsitos em
relacdo ao PAG. Estes apresentam valores de G’ maiores que G” em toda a
faixa de frequéncia avaliada. As fortes interacdes entre o PA6 e a argila C30B
geram pontos de ancoramento entre as moléculas de PAG, que passa a se
comportar como um solido elastico, mesmo no estado fundido. Este efeito de
ancoramento do sistema é mais pronunciado com o aumento do teor de argila.
Por outro lado, a degradacado do PA6 se mostrou presente no decréscimo dos
valores de G’ em relagdo ao PA6 puro. A Tabela 4.29 contém as declividades

das curvas de G’ e G” na zona terminal.

Tabela 4.29 Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 250°C.

Material decliv. G’ decliv. G”
PAG6 1,89 1,02
PAG6 extrudado 1,96 0,96
PAG6 + 3% C30B 0,86 0,31

PAG + 5% C30B 0,75 0,02
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Uma queda ndo muito elevada nos valores de declividade das curvas de
G’ indica que os nanocompdsitos ndo devem apresentar uma boa dispersao,
porém, a distribuicdo, conforme a declividade de G”, deve ter ocorrido de forma
mais eficiente na extrusora de rosca dupla, em relacdo ao redbmetro de torque,
uma vez que este equipamento fornece as condi¢des apropriadas de
cisalhamento e de tempo de residéncia. O nanocompdsito com 5%, em massa,
de argila C30B apresenta uma melhor distribuigdo quando comparado ao outro
nanocomposito.

A Figura 4.53 mostra as curvas de G’ e G” para os filmes tubulares dos

nanocompositos de PAG, a 250°C.
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Foi observado uma grande alteragdo no comportamento de G’ e G” em
funcao da frequéncia, para os filmes dos nanocompdésitos. Na zona terminal, os
valores de G’ destes filmes continuam maiores que aqueles verificados para o
filme de PAG6, porém a diferengca € bem menor, indicando que o processo de
sopro dos filmes tubulares deve ter afetado a morfologia dos nanocompasitos.

A Tabela 4.30 contém as declividades das curvas de G’ e G” na zona

terminal.
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Tabela 4.30 Valores de declividade das curvas de G’ e G”, a 250°C.

Filme decliv. G’ decliv. G”

PAG 2,24 1,05
PA6 extrudado 2,26 1,06
PA6 + 3% C30B 0,92 0,85
PAG6 + 5% C30B 1,04 0,26

O aumento nos valores de declividade tanto das curvas de G’ como das
curvas de G” mostram que o processo de sopro dos filmes deve ter piorado os
estado de disperséo e de distribuicdo da argila C30B nos nanocompdsitos. Isso
pode ser explicado pelo fato da estabilidade térmica desta argila ser baixa a
temperatura em que ocorre o sopro. Os nanocompositos foram inicialmente
produzidos na extrusora de rosca dupla a 250°C e mais tarde soprados
novamente a esta temperatura, que é muito superior a 189°C, onde se tem o
inicio de perda de material organico na argila. Portanto, com a degradag¢ao do
surfatante, as interagbes entre as lamelas da argila e as moléculas de PAG6 se
tornam mais fracas, levando a uma piora no estado de dispersdo e de
distribuicéo.

Ensaios de G’ e G” em fungao do tempo foram realizados para se avaliar
a estabilidade das estruturas obtidas nos nanocompdsitos. As analises foram
feitas tanto nos nanocompdsitos produzidos na extrusora de rosca dupla
quanto nos seus respectivos filmes tubulares.

A Figura 4.54 contém os dados obtidos para os concentrados de EVA
com argila C15A, a 150°C. Nota-se uma variagao consideravel nos modulos de
armazenamento dos concentrados, enquanto que para o EVA puro este
modulo permanece estavel com o tempo (2000 Pa). O concentrado de EVA
com 16,4% de argila C15A, G’ passou de 8200 para 18000 Pa (aumento de
120%), enquanto que o outro concentrado teve o valor de G’ alterado de 35000
para 81000 Pa (aumento de 131%). Em todos os materiais, o modulo de perda
nao se altera com o tempo. Portanto, 0 aumento no médulo de armazenamento
€ causado pela presenga da argila, e ndo ocorre devido a influencia do proprio

polimero. Talvez, o longo periodo no qual os concentrados sao submetidos a
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uma temperatura de 150°C acaba provocando alteracbes no estado de
dispers&o da argila na matriz polimérica. Observa-se que este aumento em G’
somente ocorre ap6s um intervalo de tempo de aproximadamente 200
segundos. Dessa forma, pode concluir que as estruturas obtidas nos
concentrados nao sao estaveis apds serem obtidas na extrusora de rosca
dupla. Porém, importa estudar suas estabilidades na temperatura em que eles

s&o diluidos na matriz de HDPE, ou seja, a 225°C.
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Figura 4.54 Mdodulos de armazenamento e de perda em fungédo do tempo para

os concentrados de EVA argila C15A, a 150°C.

A Figura 4.55 mostra os dados obtidos para os concentrados de EVA
com argila a 225°C. Novamente os concentrados possuem o moddulo de
armazenamento aumentando com o passar do tempo, enquanto que o HDPE,
que € a matriz dos nanocompasitos, possui G’ variando pouco (de 31800 para
42800 Pa, ou seja, 35%). No concentrado com 16,4%, em massa, de argila
C15A, G’ passa de 4400 para 55600 Pa (aumento de 1160%), enquanto que o
outro concentrado tem um aumento de G’ de 38200 para 196200 Pa
(aproximadamente 415%). Como visto anteriormente, o nivel de dispersdo do
concentrado com 25% de argila C15A era melhor que o de 16,4% de argila, e,
portanto, quando este ultimo foi submetido a um longo tempo sob cisalhamento

no regime dindmico, o estado de dispersdo sofreu grandes alteragoes,
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mostrando que a estrutura obtida inicialmente era muito instavel. Uma
diferenca a ser destacada € o aumento de G” deste concentrado, o que nao
ocorreu para o outro com 25% de argila C15A. Novamente, a instabilidade
deste material também levou a alteragdes no estado de distribuicdo com o

passar do tempo.
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Figura 4.55 Modulos de armazenamento e de perda em fungédo do tempo para
o HDPE e os concentrados de EVA argila C15A, a 225°C.

A Figura 4.56 mostra as analises de G’ e G” em fungdo do tempo para
os nanocompdésitos de HDPE, a 225°C. Neste caso, apenas os modulos de
armazenamento sofreram alteracbes em funcdo do tempo de permanéncia a
uma temperatura elevada. Todos os materiais apresentaram um maodulo de
perda constante. Para a blenda de HDPE com EVA, G’ passou de 16800 para
27500 Pa (aumento de 65%), e para os nanocompdésitos G’ aumentou de
14800 para 35500 Pa (140%), no caso do nanocomposito com 3% de argila
C15A, e passou de 15300 para 40300 Pa (163%) no nanocompdsito com 5%
de argila. Novamente a presencga da argila causou um efeito maior no aumento
dos moddulos de armazenamento, apesar da presengca do EVA na blenda
também ter ocasionado um aumento de G’. Isso significa que, como os

nanocompdsitos ndo apresentavam bons niveis de dispersédo, o cisalhamento
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em regime dinamico a 225°C permitiu que as particulas dos concentrados de

EVA com argila continuassem sendo dispersas pela matriz de HDPE.
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Figura 4.56 Mdédulos de armazenamento e de perda em fungdo do tempo para

os nanocompdésitos de HDPE argila C15A, a 225°C.

A Figura 4.57 contém os dados de G’ e G” medidos em fungdo do

tempo, para os filmes dos nanocompdésitos de HDPE, a 225°C.
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Figura 4.57 Mdédulos de armazenamento e de perda em fungao do tempo para

os filmes dos nanocompdsitos de HDPE argila C15A, a 225°C.
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Nota-se que os filmes tubulares se comportam de maneira similar aos
nanocompdésitos extrudados, sendo que houve apenas uma pequena reducao
nos valores de G’. Entretanto, os valores de G’ aumentaram, enquanto que os
valores de G” permaneceram constantes. O filme da blenda de HDPE com EVA
teve G’ aumentado de 13200 para 17500 Pa (33%). Para o filme do
nanocomposito com 3% de argila, G’ passou de 14500 para 30900 Pa (113%),
enquanto que o filme do nanocompédsito com 5% de argila C15A teve G’
aumentado de 14800 para 33700 Pa (128%). Dessa forma, pode-se observar
que o aumento de G’ para os filmes foi menor em relagcdo aos materiais
extrudados, indicando que o processo de sopro foi responsavel por uma
pequena variagcado no grau de dispersao.

A Figura 4.58 contém as analises de G’ e de G” em fungdo do tempo

para os nanocompositos de PAG, a 250°C
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Figura 4.58 Modulos de armazenamento e de perda em fungédo do tempo para

0s nanocompdésitos de PA6 argila C30B, a 250°C.

Para este sistema, os modulos de armazenamento sofreram alteracdes
nao somente nos nanocompodsitos, mas também no polimero puro. O
nanocompésito com 3% de argila C30B sofreu um aumento de G’ de 430 para
4900 Pa (1040%), enquanto que no nanocompdsito com 5% de argila o valor
de G’ passou de 2000 para 21900 Pa (995%). O polimero puro teve G’
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aumentado de 100 para 580 Pa (480%). Estes aumentos em G’ estdo, em
parte, relacionados com o processo de pos-condensacdo das moléculas de
PA6 quando este material € submetido a elevadas temperaturas, permitindo
que os monbémeros residuais continuem reagindo, levando ao crescimento das
moléculas, o que é percebido pelo aumento de G’ no polimero puro. Mas como
0 aumento em G’ é ainda maior para ambos os nanocompositos, o efeito de
alteracdo da dispersdo da argila na matriz polimérica seria responsavel pela
outra parte do crescimento de G’. Observa-se também, que o mddulo de perda
nao € estavel apenas para os nanocompositos, principalmente para aquele
com 5% de argila C30B, indicando que houve variag&o na distribuicdo da argila
na matriz de PAG.

A Figura 4.59 mostra os resultados de anadlise da estabilidade estrutural

dos filmes dos nanocompdsitos de PAG, a 250°C.
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Figura 4.59 Modulos de armazenamento e de perda em fungédo do tempo para

os filmes dos nanocompdsitos de PAG argila C30B, a 250°C.

Pode-se notar que apenas os modulos de armazenamento sofreram
mudancas significativas nos filmes contendo PAG6. Para o fiime de PAG, G’
passou de 80 a 2300 Pa (2775%), enquanto que para o fiime do
nanocompdésito com 3% de argila ele passou de 410 a 9900 Pa (2315%), e

para o filme do nanocompdsito com 5% de argila o aumento de G’ foi de 1140 a
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14900 Pa (1210%). Portanto, o processo de sopro ndao conseguiu alterar o
estado de dispersdo da argila na matriz de PA6, uma vez que os valores

iniciais de G’ sao semelhantes aos dos materiais extrudados.

Propriedades no Regime Transiente

As interacdes entre as argilas e os polimeros também foram estudadas
através de ensaios de crescimento de tensbes antes de se atingir o regime
permanente de cisalhamento, seguidos da relaxagédo dessas tensdes. Na
Figura 4.60 é possivel observar os resultados obtidos para os concentrados de
EVA com argila C15A, a 150°C.
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Figura 4.60 Crescimento e relaxacéo de tensdes para os concentrados de EVA

com argila C15A, a 150°C e com y, = 1s™".

Pode-se observar que a adicao de grandes quantidades da argila C15A
no EVA leva ao surgimento de picos de acumulo de tensdes antes de se atingir
o regime estacionario. O EVA que possui um pico de 7100 Pa passa a ter um
acumulo de tensdes de 9400 Pa com a adi¢ao de 16,4% de argila e de 14400
Pa com a adigdo de 25% de argila. Dessa forma, as interagbes entre a argila
C15A e o0 EVA se mostram presentes. No periodo de relaxagao destas tensdes

também se nota alteragdes no comportamento do EVA. O copolimero puro
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relaxa instantaneamente apds a retirada do cisalhamento, enquanto que nos
concentrados esta relaxagdo ocorre mais lentamente, devido a acédo de
ancoramento das moléculas de EVA promovida pelas lamelas da argila.

A Figura 4.61 mostra o acumulo de tensbées no HDPE e nos
concentrados de EVA com argila C15A, a 225°C.
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Figura 4.61 Crescimento e relaxacédo de tensdes para o HDPE e os

concentrados de EVA com argila C15A, a 225°C e com v, = 1s™.

Assim como o EVA, as moléculas do HDPE relaxam rapidamente as
tensdes acumuladas durante o cisalhamento. Uma diferenga provocada pelo
aumento de temperatura, estd no modo de relaxagdo de tensbes do
concentrado com 25% de argila C15A. Diferentemente do outro concentrado,
este nao relaxa lentamente as tensdes acumuladas, fato que pode influenciar
diretamente na morfologia final do filme tubular produzido com o
nanocompdsito obtido a partir da diluicdo deste concentrado na matriz de
HDPE. O pico de acumulo de tensdes chega a 27500 Pa no HDPE, a 3000 Pa
no concentrado com 16,4% de argila e a 10000 Pa no outro concentrado.

Na Figura 4.62 estéo ilustradas as curvas de crescimento de tensdes
para os nanocompositos de HDPE, a 225°C. Diferentemente do HDPE, os
nanocompdsitos e a blenda possuem uma relaxagcdo lenta das tensdes
acumuladas. Porém, o maior pico de acumulo de tensdes continua sendo do
HDPE (27500 Pa), seguido do concentrado com 16,4% de argila (21100 Pa),
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do concentrado com 25% de argila (18700 Pa) e da blenda (16800 Pa). Como
discutido anteriormente, a possivel existéncia de uma interface de pouca
compatibilidade entre o HDPE e o concentrado de EVA com 16,4% de argila
C15A pode ter sido o fator responsavel por um maior acumulo de tensdes

neste nanocompadsito em relagao ao outro.
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A Figura 4.63 mostra o acumulo de tensdes para os filmes dos

nanocompdésitos de HDPE.
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Nesse caso, todos os filmes apresentaram uma lenta relaxagcdo das
tensdes acumuladas, inclusive o flme de HDPE, o que pode ter sido provocado
pelas caracteristicas intrinsecas do processo de sopro. A orientagao provocada
nos filmes gera um grande acumulo de tensées. No caso do filme da blenda de
HDPE com EVA, o pico deste acumulo de tensbes aumentou de 16800 para
26800 Pa, enquanto que para todos os demais filmes o pico foi de 24500 Pa.

A Figura 4.64 contém as curvas de acumulo de tensbes para os

nanocompositos de PAG, a 250°C.
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Figura 4.64 Crescimento e relaxagado de tensdes para os nanocompositos de
PA6 com argila C30B, a 250°C e com y, = 1s™.

Neste sistema observa-se que a adigdo da argila C30B é a responsavel
por um aumento no acumulo de tensdes nos nanocompodsitos, € que quanto
maior o teor de argila adicionado, maior é este acumulo. No PAG puro, o valor
do pico chegou a 1200 Pa, enquanto que nos nanocompdsitos este pico foi de
2500 Pa, com 3% de argila, e 3400 Pa, com 5% de argila. As relaxagbes das
tensbes ocorreram de forma mais lenta nos nanocompdsitos. O efeito da
degradacao da matriz de PA6 nao influenciou significativamente nos processos
de acumulo e de relaxagao de tensdes, tendo o pico chegado a 1100 Pa; e a

relaxacao ocorreu rapidamente, assim como o PAG puro.
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Por fim, a Figura 4.65 mostra os resultados do acumulo de tensdes para

os filmes dos nanocompadsitos de PAG, a 250°C.
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Figura 4.65 Crescimento e relaxacdo de tensdes para os filmes dos

nanocompositos de PA6 com argila C30B, a 250°C e com y,=1s™".

Uma alteracdo provocada pelo processo de sopro pode ser percebida
através da relaxagcdo mais rapida do acumulo de tensdes no filme de
nanocompésito com 3% de argila C30B.

Na producéo de filmes tubulares, sabe-se que a rugosidade superficial
dos mesmos esta relacionada com a deformacéo recuperavel do material e
também com as suas propriedades oticas. Em materiais poliméricos
semicristalinos, uma alta rugosidade esta relacionada com a presenga de
esferulitos grandes e grosseiros, gerando uma maior opacidade no filme. Esse
padrdao de cristalizacdo esta presente em materiais com baixa deformacao

recuperavel (y,), ja que o tempo de relaxacdo neste caso é curto, o que

permite que as moléculas cristalizem rapidamente, sem influéncia de tensdes
elongacionais.

A Figura 4.66 contém as curvas de deformagdo em fungdo do tempo
para os concentrados de EVA, em um ensaio realizado para se determinar a

deformacéo recuperavel destes materiais, a 225°C.
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Figura 4.66 Deformagao recuperavel dos concentrados de EVA com argila
C15A, a 225°C e uma tensao de 1000Pa.

Com a aplicagdo de uma tenséo constante por dois minutos os materiais
se deformam continuamente, e quando esta tenséo é retirada, ha a tendéncia
de recuperacao pelo menos de uma parte da deformacao sofrida. Isso nao é
percebido pelo EVA, que sofre uma deformacdo de 13800% e n&o recupera
parte desta deformacdo com a retirada de tensdo. A Tabela 4.31 contém os

valores de deformacao recuperavel dos concentrados de EVA.

Tabela 4.31 Deformacgao recuperavel dos concentrados de EVA, a 225°C.

Material Ytotal (%) Yiinal (%) Yr (%)

EVA 13800 13800 0,00

EVA + 16,4% C15A 846 816 3,55
EVA + 25% C15A 19 13 31,58

A Figura 4.67 mostra a deformacé&o recuperavel dos nanocompdésitos de
HDPE, a 225°C. Diferentemente do EVA, o HDPE recupera boa parte da
deformacédo sofrida apds a retirada da tensdo aplicada. A adicdo de EVA na
matriz de HDPE permite que a blenda se deforme mais em relagcdo ao HDPE
puro, e também ira recuperar uma grande parte da deformagéo sofrida. Com

relagdo aos nanocompositos, as deformacgdes sofridas sdo ainda maiores em
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relacdo a blenda. A existéncia de uma interface com pouca compatibilidade

entre os concentrados e o HDPE pode ter sido a responsavel por esse

comportamento.
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Figura 4.67 Deformagao recuperavel dos nanocompdsitos de HDPE com argila
C15A, a 225°C e uma tensao de 1000Pa.

A Tabela 4.32 contém os valores de deformacdo recuperavel dos

nanocompdésitos de HDPE.

Tabela 4.32 Deformacgao recuperavel dos nanocompdsitos de HDPE, a 225°C.

Material Ttotal (%) Yéinal (%) r (%)

HDPE 52 26 50,00

HDPE + 15,8% EVA 72 39 45,83

HDPE + 18,3% (EVA / 16,4% C15A) 475 423 10,95
HDPE + 20% (EVA / 25% C15A) 176 137 22,16

Por outro lado, como ja esperado, a recuperacao da deformacéao sofrida
foi menor para os nanocompdsitos, uma vez que a presenga de uma fase
dispersa de elevada viscosidade torna mais dificil a relaxagdo das moléculas.

A Figura 4.68 mostra o comportamento sob tensdo dos nanocompdsitos
de PAB, a 250°C.
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Figura 4.68 Deformacao recuperavel dos nanocompoésitos de PA6 com argila

C30B, a 250°C e uma tensao de 1000Pa.

A adicao de argila C30B ao PAG, até uma quantidade de 3%, em massa,
nao alterou o comportamento de deformagao sob tensao da matriz polimérica.
Porém, quando o teor adicionado dessa mesma argila foi de 5%, a deformacao
sofrida a uma mesma tensdo foi muito inferior. Em todos os casos a
recuperagcao da deformacao foi muito pequena. A Tabela 4.33 contém os

valores de deformacéao recuperavel dos nanocompadsitos de PAG.

Tabela 4.33 Deformacao recuperavel dos nanocompdésitos de PAG, a 250°C.

Material Ttotal (%) Yéinal (%) r (%)
PA6 13124 13093 0,24

PAB6 extrudado 13616 13500 0,85
PA6 + 3% C30B 12197 12137 0,49
PA6 + 5% C30B 1497 1461 2,40

4.5.4 Caracterizagao Mecénica dos Filmes Tubulares

Os filmes de HDPE, PAG6, blenda de HDPE com EVA e nanocompdsitos

de HDPE e de PAG6 foram caracterizados quanto suas resisténcias mecanicas
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através de ensaios de tragdo. Os comportamentos de tensao (c) em fungao da

deformacéo (¢) dos filmes contendo HDPE estao apresentados na Figura 4.69.
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Figura 4.69 Curvas de tensdo em funcdo da deformacdo para os filmes

tubulares contendo HDPE nas diregbes longitudinal e transversal.

Em baixas deformacdes o material apresenta comportamento elastico;
apos o ponto de escoamento o material passa a se deformar plasticamente. No
mecanismo de deformagdo plastica, inicialmente ha o escorregamento e o
alinhamento das cadeias das regides amorfas do polimero. Apds a orientagéo
da regidao amorfa, verifica-se o processo de alinhamento das regides cristalinas;
e a continuidade da solicitagdo pode levar a quebra das dobras das cadeias
lamelares, havendo separacédo dos dominios cristalinos. A ruptura é verificada
apo6s a orientacdo maxima das cadeias poliméricas presentes anteriormente na
forma de blocos cristalinos [72].

De maneira geral, o filme de HDPE apresenta comportamento ductil em
ambas as dire¢des de ensaio. Os filmes de HDPE n&o romperam até 360% de
deformacgéo (limite do equipamento). O comportamento ductil foi verificado para
o nanocomposito de HDPE contendo 5% de argila C15A, também nas duas
direcbes de ensaio, ndo apresentando ruptura até a deformagao de 360%. Ja
com relagdo ao nanocompésito de HDPE com 3%, na diregéo longitudinal ele
apresentou comportamento fragil. Este comportamento fragil foi observado

para a blenda, em ambas as direcoes de ensaio. Nestes casos, a ruptura
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ocorreu durante o processo de deformacao elastica (diregcao transversal) ou
com pouca extensdo de deformacéo plastica (direc&do longitudinal).

O moddulo elastico (E) estad diretamente relacionado com a rigidez do
polimero. Na Tabela 4.34 estao apresentados os valores de médulo elastico na
diregao longitudinal (DL) e na direcao transversal (DT) para os diferentes filmes

analisados.

Tabela 4.34 Mddulo Elastico dos filmes tubulares contendo HDPE.

Filme E (MPa) - DL E (MPa) - DT
HDPE 776,4 + 33,5 843,4 + 33,0

HDPE + 15,8% EVA 719,2 + 31,2 925,1 + 30,3

HDPE + 18,3% (EVA / 16,4% C15A) 695,9 + 30,3 701,0 + 24,7
HDPE + 20% (EVA / 25% C15A) 778,2 + 37,5 847,4 + 32,3

O comportamento predominantemente fragil do filme da blenda de
HDPE com EVA esta relacionado com a sua morfologia. A baixa interagao
entre as fases leva a uma interface ruim tanto na blenda e quanto no
nanocomposito. A presenga de tensdes interfaciais diminui a resisténcia do
material, e € a interface a responsavel pela transferéncia de tensées da matriz
para a fase dispersa. Dessa forma, uma interface ruim atua como concentrador
de tensao, facilitando a ruptura do material durante a solicitacao.

A adigdo do EVA levou a uma queda da rigidez da matriz de HDPE,
devido as suas caracteristicas mais borrachosas. Os valores de mddulo
elastico dos nanocompdésitos com 5% de argila C15A, em ambas as diregoes,
foram proximos dos valores observados para os filmes de HDPE puro.

Os comportamentos de tenséo (o) em fungdo da deformagéo (¢) dos
filmes contendo PA6 estdo apresentados na Figura 4.70. O fiime de PAG6
apresenta comportamento ductil em ambas as dire¢bes de ensaio, e somente
rompeu na faixa de 270 a 300% de deformacédo. Ja o flme de PA6 extrudado
apresentou uma queda em sua ductilidade, rompendo a menores valores de

deformacéao. Tal comportamento se deve a degradagao termomecanica sofrida
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pelo polimero na extrusora de rosca dupla, e que se intensificou durante o

processo de sopro.
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Figura 4.70 Curvas de tensdo em funcdo da deformacdo para os filmes

tubulares contendo PAG nas dire¢des longitudinal e transversal.

Um comportamento ductil também foi verificado para o nanocompadsito
de PAG6 contendo 3% de argila C30B, também nas duas dire¢des de ensaio. Ja
com relagdo ao nanocompésito de PA6 com 5%, na diregao transversal ele
apresentou comportamento fragil. Neste caso, a ruptura ocorreu com pouca
extensao de deformacao plastica.

Na Tabela 4.35 estdo apresentados os valores de moédulo elastico na
diregao longitudinal (DL) e na direcao transversal (DT) para os diferentes filmes

contendo PAG6 analisados.

Tabela 4.35 Mddulo Elastico dos filmes tubulares contendo PAG.

Filme E (MPa) - DL E (MPa) - DT
PAG6 1159,4 + 94,9 602,7 + 50,9
PAG extrudado 758,3 + 37,5 639,1 + 112,1
PA6 + 3% C30B 1471,7 + 95,8 1083,2 £ 81,7
PA6 + 5% C30B 1700,0 £ 131,4 1081,6 £ 43,9

Durante a obtencao dos filmes tubulares, o polimero esta sujeito a uma
orientacido biaxial na etapa de sopro. No caso das condi¢des utilizadas neste

projeto, onde se manteve o valor de BUR igual a 1 e o valor de TUR foi igual a



172

4 para os filmes contendo HDPE e a 18,0 para os filmes contendo PAG, o
estiramento aplicado na diregdo da maquina muito superior aquele aplicado na
direcdo transversal. Dessa forma esperava-se que ocorresse um processo de
orientagcdo das cadeias poliméricas na diregao longitudinal, resultando numa
maior rigidez quando o filme fosse avaliado nessa dire¢ao. Porém, nota-se que
os filmes contendo HDPE apresentaram maiores valores de modulo elastico na
direcdo transversal. Tal fato pode estar relacionado com uma orientacéo
preferencial das moléculas do HDPE na direg¢ao transversal, o que nao ocorre
para o PA6. Como o HDPE apresenta elevados valores de viscosidade e de
elasticidade, a taxa de elongagao aplicada durante o processamento dos filmes
tubulares ndo deve ter sido suficiente para modificar essa orientagao
preferencial. Em nanocompésitos essa avaliagdo torna-se ainda mais
complexa, ja que se deve levar em consideragao a orientagao da argila.

Por fim, as tensdes de escoamento dos nanocompdésitos de HDPE e da
blenda de HDPE com EVA foram inferiores ao valor observado para os filmes
de HDPE puro. Diferentemente, os filmes de nanocompdsitos de PAG6
apresentaram maiores tensdes de escoamento em relagao ao filme de PAG.

Os valores de tensdo de escoamento (oy), tensdo na ruptura (o) e
deformacgédo na ruptura (g) encontram-se nas Tabelas 4.36 e 4.37, para as

dire¢des longitudinal e transversal dos filmes contendo HDPE.

Tabela 4.36 Propriedades no escoamento e na ruptura para os filmes tubulares

contendo HDPE na diregao longitudinal.

Filme oy (MPa) or (MPa) &r (%)
HDPE 28,9+0,8 naorompe* naorompe*
HDPE + 15,8% EVA 241 +1,7 19,7+1,8 123,6 +30,4

HDPE + 18,3%(EVA/16,4% C15A) 21,3+1,7 21,8+2,0 188,8+19,6
HDPE + 20%(EVA / 25% C15A) 20,5+1,0 naorompe* naorompe*

* até 360% de deformacgao

O comportamento observado indica a presenca de baixas interagdes

entre a matriz de HDPE e as fases dispersas de EVA com argila organofilica
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C15A. Porém,

escoamento e na ruptura dos nanocompdésitos, quando comparados ao das

como se verificou uma melhora do comportamento no

blendas, a argila deve ter atuado melhorando as interagdes entre HDPE e EVA.

Tabela 4.37 Propriedades no escoamento e na ruptura para os filmes tubulares

contendo HDPE na diregao transversal.

Filme oy (MPa) or (MPa) &r (%)
HDPE 14,5+ 0,6 naorompe* naorompe *
HDPE + 15,8% EVA 20,5+0,5 15,3+ 0,6 8,7+0,7
HDPE + 18,3%(EVA / 16,4% C15A) 15,0 £1,7 nao rompe* nao rompe*
HDPE + 20%(EVA / 25% C15A) 18,1 +1,1 naorompe* nao rompe *

* até 360% de deformacao

Os valores de tensdo de escoamento (oy), tensdo na ruptura (o) e
deformacgdo na ruptura (g;) nas diregdes longitudinal e transversal dos filmes

contendo PA6 encontram-se na Tabelas 4.38 e 4.39.

Tabela 4.38 Propriedades no escoamento e na ruptura para os filmes tubulares

contendo PAG6 na direcéo longitudinal.

Filme oy (MPa) or (MPa) er (%)
PAG 47,1+1,8 101,8+£2,9 297,7+£42,2
PA6 extrudado 57,1+0,8 74,7+1,0 236,5+46,0
PAG + 3% C30B 57,2+1,1 97,1+0,7 276,7+57,8
PAG6 + 5% C30B 57,7+0,9 926+06 317,8+27,5

Tabela 4.39 Propriedades no escoamento e na ruptura para os filmes tubulares

contendo HDPE na direg&o transversal.

Filme oy (MPa) or (MPa) &r (%)
PAG 46,1 +2,0 80,1+0,7 270,5+90,1
PA6 extrudado 27,5+0,7 57,2+ 1,1 176,8 + 51,3
PA6 + 3% C30B 47,7 £1,2 749+12 2725+374
PA6 + 5% C30B 39,2+1,2 41,6 + 3,7 89,4 + 22,1




174

Nota-se que a presenca de 5% de argila C30B leva a uma redugéao
acentuada de todas estas trés propriedades na direcio transversal. Ja a adi¢édo
de até 3% de argila C30B leva a uma melhora nas propriedades na diregéo
longitudinal e nao afeta significativamente as mesmas na diregao transversal.

4.5.5 Taxas de Permeagao a Gases dos Filmes Tubulares

4.5.5.1 Taxa de Permeagéo ao Vapor de Agua (TPVA)

Na Tabela 4.40 sdo apresentados os dados de taxa de permeacao ao

vapor de agua dos filmes contendo HDPE.

Tabela 4.40 Taxa de permeacgao ao vapor de agua dos filmes contendo HDPE.

Filme TPVA [g (dgua) / m*.dia]/um*
HDPE 0,004 + 0,001
HDPE + 15,8% EVA 0,018 + 0,001
HDPE + 18,3% (EVA / 16,4% C15A) 0,012 + 0,002
HDPE + 20% (EVA / 25% C15A) 0,008 + 0,001

* normalizado pela espessura média do filme, em um.

O copolimero EVA é um material polar e de menor cristalinidade que o
HDPE. Dessa forma, sua adi¢ao ira modificar o comportamento de permeacao
a gases, pois se obtém uma blenda com menor grau de cristalinidade que o
HDPE, o que se reflete em um aumento na taxa de permeacdo. No caso da
blenda estudada, as baixas interagbes interfaciais também sao responsaveis
pelo grande aumento na taxa de permeac&o ao vapor de agua, ja que a
permeacao pode ocorrer através da interface. A presenca do EVA tende a
aumentar as interagdes entre a matriz e o gas permeante, através de atragéo
intermolecular entre os segmentos polares do EVA e as moléculas polares de

vapor de agua, o que pode ter facilitado a sua difusédo pelo filme.
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A adigao da argila organofilica melhorou a performance de barreira dos
nanocompdésitos, quando comparada a da blenda. A argila modificou as
interacdes interfaciais, dificultando a permeacao das moléculas de vapor de
agua através da interface. Além disso, a fase inorgéanica altera o caminho de
permeacao das moléculas do gas aumentando a sua tortuosidade, o que
também auxilia para uma menor permeacado em relacdo a blenda. Porém,
quando se compara os valores obtidos com aqueles do filme de HDPE puro,
ainda verifica-se uma maior TPVA nos nanocompasitos.

Na Tabela 4.41 sdo apresentados os dados relativos a taxa de

permeagao ao vapor de agua dos filmes contendo PAG.

Tabela 4.41 Taxa de permeagao ao vapor de agua dos filmes contendo PAG.

Filme TPVA [g (agua) / m®.dia)/um*
PA6 1,32+ 0,17

PAG6 extrudado 1,35+ 0,16

PA6 + 3% C30B 1,05 + 0,14

PA6 + 5% C30B 0,87 + 0,11

* normalizado pela espessura média do filme, em um.

O PAG6 é um material polar e com alto grau de cristalinidade, mas mesmo
assim nao se observa valores muito baixos de taxa de permeacéo ao vapor de
agua. A presencga de polaridade neste polimero aumenta as interagbes com
este gas, facilitando a sua adsorg¢ao e consequente difusdo pelo filme. Assim, a
adicao da argila organofilica C30B no PA6 melhorou a performance de barreira

dos nanocompadsitos em comparagao a matriz pura.

4.5.5.2 Taxa de Permeacgao ao Oxigénio (TPO,)

Na Tabela 4.42 sao apresentados os dados relativos a taxa de

permeacgao ao oxigénio dos filmes contendo HDPE.
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Tabela 4.42 Taxa de permeagao ao oxigénio dos filmes contendo HDPE.

Filme TPO, [mL (CNTP) / m%.dia}/um*
HDPE 1,1+ 0,1
HDPE + 15,8% EVA 26+0,1
HDPE + 18,3% (EVA/16,4% C15A) 23+0,1
HDPE + 20% (EVA / 25% C15A) 1,8+0,2

* normalizado pela espessura do filme, em um.

A morfologia grosseira e heterogénea também foi responsavel pelo
aumento da permeacdo de oxigénio nos fiimes da blenda e dos
nanocompdésitos, quando comparados ao comportamento dos filmes de HDPE.

Na Tabela 4.43 sao apresentados os dados relativos a taxa de

permeacao ao oxigénio dos filmes contendo PAG.

Tabela 4.43 Taxa de permeagao ao oxigénio dos filmes contendo PAG.

Filme TPO, [mL (CNTP) / m>.dia)/um*
PAG 0,13+ 0,01

PA6 extrudado 0,12 + 0,01

PAG6 + 3% C30B 0,12+ 0,01

PAG + 5% C30B 0,09 + 0,02

* normalizado pela espessura do filme, em pum.

Novamente, o efeito da polaridade das moléculas de PA6 atua
diretamente nos valores de taxa de permeacao ao oxigénio, porém de forma
oposta em relagdo as taxas de permeacgdo ao vapor de agua. Como as
moléculas de oxigénio sdo apolares, elas apresentam certa dificuldade para
serem adsorvidas nas superficies dos filmes de PA6. A presenga de argila
tratada com surfatante que também ¢é polar influencia muito pouco nos valores

desta taxa.
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5 CONCLUSOES

Foram obtidos nanocompdsitos com argila organofilica utilizando duas
matrizes poliméricas com diferentes estruturas quimicas e polaridade. Assim,
nanocompositos de HDPE compatibilizado com EVA e de PA6 foram
produzidos. Em cada caso foi utilizada uma argila tratada com um surfatante
compativel com as caracteristicas da respectiva matriz polimérica.

Verificou-se inicialmente que a blenda HDPE/EVA, que representa a
matriz dos nanocompésitos de HDPE, era imiscivel. Em seguida, devido as
caracteristicas observadas durante o sopro dos filmes tubulares e na
caracterizagao reoldgica, observou-se também que havia indicios de que esta
blenda n&o apresentava uma boa compatibilidade entre seus componentes.

Por meio de caracterizagdes reoldgicas, observou-se que as interagoes
existentes entre um polimero e uma argila organofilica tinham uma forte
dependéncia entre as estruturas quimicas dos surfatantes utilizados na
modificagdo organica das argilas e as moléculas poliméricas da matriz do
nanocompésito. No caso do EVA, notou-se a existéncia de melhores interagbes
quando foi utilizada uma argila tratada com surfatante polar, apresentando uma
maior intercalagao/esfoliacdo e uma melhor dispersdo da argila no copolimero;
mas, por outro lado, a dispersao deste concentrado na matriz de HDPE tornou-
se dificil, pois ambas as fases possuiam elevada viscosidade e elasticidade,
mesmo a uma elevada temperatura (225°C). Por outro lado, quando uma argila
tratada com surfatante apolar foi adicionada ao PAG6, os resultados mostraram
nao haver interagcdes entre esses materiais, sendo que o0 processo de
intercalagéo ocorreu de forma bem discreta.

Dessa forma, foram escolhidos dois sistemas para a obtencao dos filmes
tubulares: um onde se verificava melhores interagdes entre o polimero e a
argila (PA6/C30B) e outro onde as interagdes entre o polimero e a argila eram
mais fracas, necessitando, assim, do uso de um agente compatibilizante
(HDPE/EVA/C15A).

Para os nanocompdsitos de HDPE/EVA/C15A observou-se a presenca

de uma estrutura intercalada no interior das particulas dos concentrados
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dispersos no HDPE. Ja para os nanocompdsitos de PA6/C30B, os resultados
de WAXS indicaram a ocorréncia de um processo de esfoliagdo da argila.

Os valores das razdes de viscosidade entre os concentrados de
EVA/C15A e o HDPE apresentaram valores muito baixos, mesmo com o
aumento da viscosidade da fase dispersa pela adicdo da argila organofilica,
evidenciando a formagao de uma morfologia com particulas da fase dispersa
altamente deformadas.

A morfologia dos nanocompdsitos e dos seus respectivos filmes foram
avaliadas por MET, onde para o sistema HDPE/EVA/C15A verificou-se que a
adicdo da argila C15A levou a obtengao de morfologias mais refinadas, devido
a uma tendéncia de migracédo das lamelas da mesma para a interface entre o
concentrado e a matriz, tornando o sistema mais compativel. Para o sistema
PA6/C30B pdde-se observar a presenga de estruturas esfoliadas e bem
dispersas. Quanto aos filmes, verificou-se que o processo de sopro pouco
alterou o estado de dispersao e intercalagao/esfoliagao das argilas em ambos
os sistemas; mas afetou a deformagao e orientagéo da fase dispersa no caso
dos nanocompésitos de HDPE, devido a presenca de fluxos elongacionais. As
analises por AFM mostraram uma diminuicdo da rugosidade com a adi¢do das
nanoargilas.

As andlises reoldgicas dos nanocompdésitos e dos filmes tubulares
confirmaram a presenga de uma ma dispersao dos concentrados de EVA/C15A
na matriz de HDPE, diferentemente do que foi observado nos nanocompdésitos
e filmes tubulares contendo PA6. A alta viscosidade e elasticidade do HDPE
mostraram ser os fatores que mais influenciaram no comportamento reolégico
dos seus nanocompositos. Além disso, em ambos os casos, alteragées no
comportamento reolégico dos filmes indicaram que o processo de sopro de
filmes tubulares influenciou principalmente no estado de dispers&o da argila na
matriz polimérica.

Tanto os nanocompdsitos quanto os seus respectivos filmes, em ambos
os sistemas, apresentaram um comportamento instavel em fungao do tempo,
ocorrendo um aumento de viscosidade provocado pelo aumento do médulo de

armazenamento. Este resultado levou a conclusdo de que as estruturas dos
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nanocompositos obtidas apdés um dado processamento podem continuar a
sofrer alteragdes relativas ao estado de dispersdo quando submetidas a um
novo processamento.

As propriedades mecanicas e de permeacao refletiram a existéncia de
compatibilidade e a influéncia da morfologia, em cada sistema, de acordo com
as propriedades reoldgicas avaliadas. Assim, verificaram-se quedas
consideraveis tanto no moddulo elastico quanto no comportamento de
escoamento e de ruptura da blenda HDPE/EVA quando comparados aos
mesmos valores para os filmes de HDPE. A adicdo da argila C15A levou a um
aumento da rigidez promovido principalmente pela melhora das interagdes
interfaciais. Para o sistema contendo PAG6, a adigdo da argila C30B melhorou
ainda mais as propriedades mecanicas dos filmes. Quanto as propriedades de
barreira dos nanocompdsitos de HDPE, estes apresentaram comportamento
proximo ao do fiime de HDPE sendo, portanto, superior ao da blenda
HDPE/EVA. No caso dos nanocompositos de PAG6, a presenga da argila
promoveu uma redugao significativa na taxa de permeacao ao vapor de agua.

Por fim, vale ressaltar que o uso de medidas de propriedades reoldgicas
em substituicdo dos métodos geralmente empregados na caracterizagao das
estruturas dos nanocompésitos ndo se mostrou eficaz. Isso se deve ao fato
dessas medidas serem fortemente dependentes das caracteristicas reoldgicas
intrinsecas do polimero utilizado como matriz do nanocompdsito, além de
fornecerem informacgdes relativas a uma escala muito maior que a nanomeétrica,
nao sendo possivel avaliar a obtencdo de estruturas intercaladas e/ou
esfoliadas. Portanto, as propriedades reoldgicas dos nanocompoésitos podem
gerar informagdes quanto ao nivel de dispersao e de distribuicdo da nanoargila
na matriz polimérica, e da existéncia de interagdes entre os componentes, além
de poder quantifica-las. De uma forma geral, a analise das propriedades
reologicas dos nanocompdsitos pode ser utilizada como uma rica fonte de
informagdes complementares aquelas obtidas por WAXS e MET, ja que se
trata de um método de caracterizagdo relativamente rapido e pratico,
necessitando o uso de uma quantidade ndao muito elevada de material, e que

pode ser realizada logo apos a sua produgao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Avaliar como diferentes métodos de obtencdo de nanocompdsitos com

argilas organofilicas podem influenciar suas propriedades reolégicas.

v Avaliar a influéncia do uso de outros tipos de nanocargas (naturais ou
sintéticas) com e/ou sem tratamento orgénico nas propriedades

reoldgicas dos nanocompasitos.

v' Estudar e comparar as propriedades reoldgicas de nanocompdsitos
produzidos por mistura no estado fundido utilizando diferentes condi¢des
de processo (tipo de extrusora, perfil de rosca, vazdo volumétrica,

temperatura, entre outros) e/ou formas de mistura dos componentes.

v' Em nanocompdsitos com matriz polimérica apolar, utilizando sistemas
que apresentam melhor compatibilidade entre as fases constituintes,
estudar a influéncia das condi¢cdes do processo de sopro (BUR, TUR e
vazao) na morfologia e nas propriedades finais dos filmes tubulares,

correlacionando-as com as propriedades reologicas.
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