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RESUMO

Neste trabalho avaliou-se 0 uso do EVA na substituicio de agentes
compatibilizantes geralmente empregados na producdo de nanocompasitos de
PEAD (como o polietileno graftizado com anidrido maleico - PEMA), devido ao
seu carater polar e menor custo relativo. Para tanto, foram utilizadas duas
resinas, com diferentes teores de acetato de vinila e indices de fluidez, e duas
argilas organofilicas, tratadas com diferentes surfactantes organicos. Verificou-
se que o EVA com menor viscosidade e maior polaridade apresentou melhores
interacbes com a argila organofilica tratada com surfactante polar. Porém,
essas caracteristicas levaram a uma menor compatibilidade com a matriz de
PEAD.

Os nanocompdsitos de PEAD/EVA/MMT foram produzidos através de
mistura no estado fundido e conformados na forma de filmes tubulares. Foram
obtidos nanocompdsitos com estrutura predominantemente intercalada
(PEAD/EVA 8/C15A) e caracterizada pela presenca de tactéides de argila
(PEAD/EVA 25/C30B). Através das analises reologicas, de morfologia e
propriedades mecénicas e de permeacao, concluiu-se que a adicdo de argila
alterou as interacoes interfaciais entre o PEAD e o EVA, levando a uma maior
compatibilizacédo do sistema, quando comparado ao comportamento observado
nas blendas de PEAD/EVA. Em comparacdo com as blendas de PEAD/EVA, a
maior compatibilidade nos nanocompadsitos foi acompanhada de melhorias no
moédulo elastico, no comportamento de escoamento e de ruptura, além de
menor permeabilidade. Porém, quando comparado ao filme de PEAD puro,
verificou-se uma manutencdo das propriedades, sendo que os melhores
resultados foram aqueles apresentados pelo nanocompdsito de PEAD/EVA
8/C15A.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF BLOWN FILMS OF
HDPE/EVA/ORGANOPHILIC CLAY NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

In this work, the use of ethylene-vinyl acetate copolymer (EVA) in
substitution to compatibility agents normally employed in the production of high
density polyethylene (HDPE) nanocomposites (such as polyethylene grafted
with maleic anhydride - PEMA) was evaluated due to its intrinsic polarity and
relative low cost. Two EVAs with different melt flow indexes and vinyl acetate
contents and two organophilic clays treated with different organic surfactants
were used. It was verified that EVA with lower viscosity and higher polarity
showed better interactions with the clay treated organically with polar surfactant.
However, these characteristics reduced the HDPE/EVA compatibility.

HDPE/EVA/MMT nanocomposites were obtained through melt mixing
and subsequently blown as films. An Intercalated nanocomposite (HDPE/EVA
8/C15A) and a nanocomposite characterized by the presence of tactoids of the
organoclay (HDPE/EVA 25/C30B) were produced. From rheological,
morphological and permeation analysis it was found that the addition of clay
modified the interfacial interactions between HDPE and EVA, increasing the
system compatibility when compared to the HDPE/EVA blends behavior.
Comparing with the HDPE/EVA blends, the better compatibility in
nanocomposites were followed by an increase in elastic modulus, yielding and
rupture behaviors and permeability properties. But these properties did not
increase when compared with the pure HDPE film. The best results were
obtained with the HDPE/EVA 8/C15A nanocomposite.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracdes Gerais

O processo de fabricacdo de filmes tubulares € uma das mais
importantes técnicas de conformagao de polimeros para aplicagao no setor de
embalagens flexiveis. Os polimeros mais utilizados para esse fim sdo o
polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), o polietileno de baixa densidade
(PEBD) e o polietileno de alta densidade (PEAD), além do polipropileno (PP) e
do poli(cloreto de vinila) (PVC) [1]. As propriedades finais desses produtos
estdo intimamente relacionadas a morfologia cristalina desenvolvida pelo
polimero durante seu processamento, que por sua vez depende das
propriedades intrinsecas do material e das variaveis do processamento. Busca-
se a producdo de embalagens com melhor desempenho mecanico e de
barreira e, para tanto, varias técnicas vém sendo aplicadas, como a fabricagao
de filmes com multiplas camadas e a incorporagao de cargas reforgantes.

Nos ultimos anos, nanocompodsitos poliméricos tém atraido grande
interesse industrial e cientifico devido a obtencdo de materiais com melhores
propriedades mecanicas, de barreira e de flamabilidade. Tais melhorias podem
ser alcangadas quando pequenos teores da carga inorganica (geralmente
argilas lamelares) sao adicionados a matriz polimérica e suas camadas
encontram-se esfoliadas e bem dispersas. Argilas modificadas organicamente
podem ser eficientemente esfoliadas em polimeros polares usando condi¢cdes
adequadas de processamento. Entretanto, para as poliolefinas mais
comumente usadas, como polietiieno ou polipropileno, a obtencdo de
nanocompositos esfoliados € mais dificil, devido ao carater hidrofobico desses
materiais e, consequentemente, auséncia de interagdes adequadas com a
superficie do silicato. Nesse caso, € necessario 0 uso de compatibilizantes.
Geralmente sao utilizados como compatibilizantes resinas poliméricas
modificadas (enxertadas) com grupos polares, como o anidrido maleico e o

acido acrilico. Tais resinas nao sao fabricadas em territorio nacional e possuem



custo consideravel, quando comparado ao valor relativo das commodities
geralmente utilizadas na produgdo de embalagens flexiveis.

O copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA) € uma poliolefina polar
(com polaridade variando de acordo com o teor de acetato de vinila presente
em sua estrutura); essa polaridade faz com que esse material apresente
melhores interacbes com argilas organofilicas do que os polietilenos. Além
disso, é produzida em larga escala, com custo muito inferior aos dos
compatibilizantes empregados na produgdao de nanocompdsitos de matriz
polietilénica, como o PEMA (polietileno graftizado com anidrido maleico). Dessa
forma, a possibilidade de substituicgho do compatibilizante por EVA é
tecnologicamente interessante, principalmente pela facilidade para obtencéo de

matérias-primas e diminuicdo do custo do nanocompdésito produzido.

1.2 Objetivos

O principal objetivo desse projeto de pesquisa foi avaliar o uso do EVA
em substituicdo aos agentes de compatibilizacdo geralmente empregados na
producdo de nanocompdsitos de PEAD. Objetivos secundarios foram produzir
e caracterizar filmes tubulares de nanocompésitos de PEAD/EVA/Argila
Organcdfilica, buscando-se correlacionar as condi¢gdes de processamento com a

morfologia e propriedades (mecanicas e de permeacgao) dos filmes.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polietileno

Quimicamente, a resina de polietileno é constituida de alcanos com a
formula CynHans2, onde n é o grau de polimerizagdo. Sua estrutura quimica

pode ser representada como na Figura 2.1.

Figura 2.1 Estrutura quimica do Polietileno [2].

Existem muitos tipos de polietileno, todos possuindo essencialmente a
mesma estrutura quimica; as variagdes estdo relacionadas as diferentes
ramificacbes que podem estar presentes, modificando a natureza do material.
Cadeias com poucos defeitos possuem uma maior cristalinidade e,

consequentemente, maior densidade.

2.1.1 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

O PEAD foi escolhido como a matriz dos nanocompoésitos a serem
estudados nesse trabalho. Consiste de moléculas sem ramificagbes ou com
pequena quantidade de ramificagbes curtas e com poucas irregularidades que
possam reduzir sua linearidade, podendo-se alcangar, dessa forma, um alto
grau de cristalinidade (entre 62 e 82%). A densidade das resinas de PEAD
encontra-se na faixa entre 0,94 e 0,97 g/cm3. Sua temperatura de transigao
vitrea (Ty4) € proxima a -100°C, enquanto que sua temperatura de fuséo

cristalina (T,) situa-se na faixa entre 125 a 132°C.



Quando estirados, filmes de PEAD se deformam substancialmente,
observando-se os fendmenos de empescogcamento e esbranquicamento sob
tensdo. Na presenca de defeitos superficiais, rasgam com facilidade. Devido a
sua estrutura, é o tipo de polietileno com maior rigidez e menor permeabilidade,

além de possuir boa resisténcia quimica e a abrasao [2].

2.1.2 Copolimero Aleatério de Etileno—Acetato de Vinila (EVA)

O EVA foi utilizado como uma segunda fase, por apresentar maiores
interagdes com a fase inorganica de reforco. E produzido por um processo de
alta pressdo (0o mesmo utilizado na obtengcdo de PEBD), possuindo tanto
ramificacbes longas quanto curtas, além de grupos acetato. A estrutura do

polimero esta representada na Figura 2.2, onde VA indica o grupo acetato.
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Figura 2.2 Estrutura quimica e representagao esquematica do EVA [2].

A presenga de grupos polares é responsavel pela maior polaridade do
EVA, quando comparado com PEAD e PEBD. As propriedades do material
variam com o teor de acetato de vinila (VA) utilizado na obtengdo do
copolimero; pequenos teores levam a propriedades similares ao do PEBD,
enquanto que altos teores de VA levam a propriedades mais proximas as dos
elastbmeros. Devido a incorporagdo de oxigénio, o EVA possui maior
densidade (a uma dada cristalinidade) que as resinas de polietileno que
apresentam apenas carbono e hidrogénio na sua composi¢céo. A densidade do
EVA encontra-se na faixa de 0,92 a 0,94 g/cm®. Sua Ty, situa-se na faixa entre

103 e 110°C. Os grupos acetato limitam a capacidade de cristalizagdo, o que



resulta em um material com menor mddulo de elasticidade, porém com maior

transparéncia [2].

2.2 Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sao sistemas poliméricos originarios da mistura
fisica de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, sem que haja um elevado
grau de reagbes quimicas entre eles. Para ser considerado uma blenda, os
compostos devem ter concentracdo acima de 2% em massa do segundo
componente [3]. Assim, os conceitos relacionados a teoria de blendas
poliméricas podem ser aplicados ao sistema em estudo nesse projeto, ja que o
teor de EVA utilizado na produgao do nanocompadsito € de 15% em massa.

Existem trés meétodos principais de obtengao de blendas poliméricas: por
solugédo (onde a mistura dos componentes ocorre através de suas dissolugdes
em um solvente ou sistema de solventes conveniente, com ou sem
aquecimento, seguido da etapa de evaporagao do solvente), por reticulado
polimérico interpenetrante (IPN, obtidas por uma mistura polimérica onde os
constituintes estdo na forma de reticulados que se interpenetram e formam dois
reticulados interpenetrantes, sem que haja qualquer tipo de reagdo quimica
entre eles) e por mistura mecanica (onde os polimeros sdo misturados no
estado fundido ou amolecido, envolvendo aquecimento e alto cisalhamento),

sendo este o principal método industrial de producao [3,4].

2.2.1 Estado de Mistura de Blendas Poliméricas

Uma blenda polimérica pode ser miscivel ou imiscivel. A miscibilidade ou
grau de interacdo entre os componentes corresponde ao nivel de mistura
molecular entre os dois polimeros ou fases constituintes do sistema; assim, em

uma blenda miscivel, os componentes se misturam intimamente, ndo havendo



qualquer segregacgao de fases [3, 4]. 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 Equacgado de

Energia Livre de Gibbs:
AG, =AH_-TAS_ (2.1)

onde AG,, é a variagcdo molar de energia livre de mistura, AH,, € a variacéo
molar de entalpia de mistura, T € a temperatura absoluta e AS,, € a variagao
molar de entropia de mistura. Para que ocorra qualquer solugao entre soluto e
solvente a mudanca de energia livre tem que ter um valor negativo (AGn, < 0);
nesse estado, ha a formacao de uma blenda miscivel. Quando a energia livre
de mistura de um sistema polimérico for positivo (AGy, > 0), a blenda obtida
sera imiscivel. Além disso, para que o sistema seja miscivel e estavel, a

seguinte relacao deve ser obedecida:

(%] >0 (2.2)
a¢l TP

onde ¢; é a fracdo volumétrica do componente i. Esta relacdo assegura a
estabilidade contra a segregacgao de fases [3, 4, 5].

A escolha de um critério para avaliar miscibilidade em blendas
poliméricas normalmente é baseada na medida de alguma propriedade que é
caracteristica de cada componente, como por exemplo sua transicdo vitrea.
Quando dois polimeros sdo misturados em uma blenda, cada componente tem
sua propria transigcao vitrea, a menos que se verifique mistura em escala
molecular. Assim, se uma blenda miscivel for formada, ela possuira uma unica
Ty, intermediaria as dos polimeros individuais. Quando ha mistura de um

polimero cristalizavel com um polimero amorfo, um outro critério para



miscibilidade pode ser verificado através da depressdo do ponto de fusao,
medido por DSC. Se o sistema for miscivel, a temperatura de fusdo da blenda
sera mais baixa do que a do componente cristalizavel puro.

Uma outra classificagdo, mas tecnoldgica, pode ser aplicada as blendas
poliméricas. Uma blenda é dita compativel quando as propriedades desejadas
sdo atingidas, independentemente da interacdo termodinamica. Dessa forma,
mesmo um sistema imiscivel pode ser considerado compativel [3].

A morfologia de blendas poliméricas é afetada por diversos fatores
(tamanho, forma e teor da fase dispersa, razbes de viscosidade e elasticidade
entre a fase dispersa e a matriz, presenca de modificacao interfacial, condigdes
de processamento); assim, o estudo do comportamento reoldgico das blendas
€ uma ferramenta util de correlagdo com a morfologia formada, que depende

das condig¢des de cisalhamento impostas durante seu processamento [5].

2.2.2 Microrreologia de Blendas Poliméricas

A microrreologia € uma area da reologia que correlaciona os aspectos
reolégicos 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 reolégicas 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 [3].

Taylor [5], estendendo pesquisas de Einstein, foi o primeiro pesquisador

a investigar teorica e experimentalmente a deformagao e quebra da gota de um



liquido Newtoniano em um outro liquido Newtoniano. Foi observado que
quando o raio da gota € grande o suficiente ou quando o campo deformacional
aplicado é alto, a gota sofre um processo de ruptura. As expressdes deduzidas
por Taylor, em 1934, mostraram que o comportamento das gotas € influenciado
pela razdo de viscosidades (p) entre a gota dispersa e a matriz e pelo numero
de capilaridade (Ca). Matematicamente, esses parametros séo definidos

através das seguintes relagdes:

p=To (2.3)
M

onde ng € mm Sao as viscosidades da fase dispersa e da matriz,

respectivamente, e

o
Ca < TR7
O

(2.4)

onde R é o raio da gota, 7/ a taxa de cisalhamento e ¢ é a tensao interfacial. O

fator (7, j/) corresponde a tensdo imposta pelo fluxo cisalhante e a relagdo
(%) corresponde a tensdo interfacial, que age como resisténcia a

deformacgéo.
No caso dos componentes terem viscosidades diferentes, se o

componente em menor quantidade tiver viscosidade mais baixa (p<1), ele se
apresentara como particula dispersa na matriz de maior viscosidade e, ainda,
orientada na direcao de fluxo. Caso contrario, isto &, se tiver viscosidade maior
que a da matriz (p>1), o componente em menor quantidade estara
grosseiramente disperso e tera uma forma mais esférica, indicando uma maior
dificuldade de deformacéao das particulas nesta condicdo. Uma dispersdo mais
adequada das particulas é obtida quando o valor de p se aproxima da unidade.
Essa diferenca de orientagdo dos dominios em fungao de sua viscosidade se
da pelo fato de que a razido de viscosidades determina a extensdo da

deformacédo das fases. Quando ndo ha compatibilidade quimica entre os



componentes de uma blenda imiscivel, o tamanho da particula da fase
dispersa, que também é funcéo de p, torna-se maior com o aumento de p [6, 7].

Em fluxos cisalhantes com regime estacionario, além da razdo de
viscosidades, a deformacdao da fase dispersa pode ser determinada pelo
numero de capilaridade, Ca. Acima de um dado valor critico do numero de
capilaridade (Ca.it) havera a quebra das particulas, ou seja, se a tensédo de
cisalhamento local for maior que a tensao interfacial ocorrera a ruptura das
particulas. Assim, o numero capilar critico (Cacit) € usado para determinar se a
deformacao resultara em um tamanho de particula de equilibrio ou se havera
alguma desintegracdo em particulas menores. Isto pode ser avaliado em

funcdo do numero capilar reduzido (Ca*), dado pela relagéo:

Ca
Ca

Ca’ =

(2.5)

crit

Se Ca* for inferior a 0,1 as gotas ndo deformam; para valores de
0,1<Ca*<1, as gotas se deformam, mas ndo quebram; quando 1<Ca*<4,
verifica-se a deformagdao das gotas e posterior divisdo em duas gotas
primarias; para valores de Ca* maiores que 4, verifica-se a deformagao das

gotas em filamentos estaveis [5, 6].

2.2.3 Blendas de PE/EVA

A obtencao de blendas a partir de dois ou mais termoplasticos pode
levar a producdo de novos materiais, com propriedades ndo encontradas nos
polimeros puros. Pela grande versatilidade de uso e baixo custo, a produgao de
blendas baseadas em poliolefinas é tecnologicamente interessante. O EVA, por
possuir grupos acetato de vinila (VA) em sua estrutura, apresenta menor
cristalinidade, maior flexibilidade e maior transparéncia que o polietileno. Ha um
crescente interesse na producado e estudo de blendas de PE/EVA, ja que a

adicdo do EVA pode aumentar a flexibilidade, tenacidade, resisténcia as
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intempéries e também a transparéncia do filme, quando comparado ao PE
puro. Assim, blendas de PE/EVA sido atualmente utilizadas nas areas de
embalagens, recobrimento de cabos elétricos e nas industrias elétrica,
eletrénica e automotiva [8].

Takidis et al. [8] estudaram a compatibilidade de blendas de PEBD/EVA,
obtidas através de mistura no estado fundido. Blendas com teores de
PEBD/EVA de 75/25, 50/50 e 25/75 (EVA com teor de VA de 18%) foram
preparadas em extrusora de rosca simples em diferentes rotagdes (42 e 69rpm)
e temperaturas (140, 160 e 180°C). Analises de DSC mostraram que todas as
blendas, independentemente da composi¢cdo ou condi¢gdes de processamento,
eram imisciveis. Entretanto, devido a uma alta adesao interfacial, observou-se
uma boa dispersdo da fase minoritaria na matriz, o que foi refletido no bom
comportamento mecanico das blendas, denotando uma boa compatibilidade
entre os dois componentes.

Khonakdar et al. [9] analisaram a reologia e morfologia de blendas de
PEAD/EVA e PEBD/EVA (EVA com 18% VA), além de estimarem a tensdo
interfacial das blendas usando o modelo de Palierne. Foram avaliadas blendas
com 20, 40, 60 e 80% de EVA, produzidas a partir de mistura no estado fundido
a 50rpm, 10 min e 145°C, em um misturador interno. Analises por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) mostraram a presengca de uma morfologia de
fases separadas para os dois sistemas avaliados; porém, para as blendas de
PEBD/EVA a morfologia apresentada foi mais refinada, com menores
tamanhos de particula da fase dispersa e melhor distribuicdo na matriz, em
contraposicdo a uma morfologia mais grosseira verificada para as blendas
PEAD/EVA. Os autores relacionaram a formagédo dessas morfologias a uma
menor tensdo interfacial e menor razdo de viscosidade para as blendas
PEBD/EVA, como também a uma menor similaridade das estruturas
macromoleculares do PEAD e do EVA.

Em um outro trabalho, Khonakdar et al. [10] estudaram as propriedades
dindmico-mecanicas de blendas de PEAD/EVA e PEBD/EVA (EVA com 18%
VA), correlacionando os resultados obtidos com o estado de mistura das

blendas observadas através de MEV. Foi verificada a presenga de um unico
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pico de transicdo na regido de Ty, 0 que seria um indicativo de formacédo de
blendas misciveis em ambos os sistemas; porém, as morfologias das blendas
mostraram a presenca de sistemas bifasicos, nos quais os dominios de EVA
apresentaram-se dispersos nas matrizes de PE. Para blendas com baixos
teores de EVA (até 20%), foram observadas morfologias com boa dispersao e
pequeno tamanho de particulas da fase EVA, tanto na matriz de PEBD, quanto
na de PEAD. Porém, aumentando-se o teor de EVA, as blendas de PEAD/EVA
mostraram a formagdo de uma morfologia bem mais grosseira, quando
comparada aquelas verificadas para as blendas PEBD/EVA.

Outros trabalhos [11 - 15] também avaliaram o estado de mistura de
blendas PE/EVA, apresentando resultados similares aos apresentados
anteriormente. De maneira geral, blendas de PE/EVA sao imisciveis, porém
compativeis dependendo da morfologia gerada. Essa compatibilidade € maior
quando a matriz é o PEBD ou o PEBDL, pela menor tensao interfacial
verificada nessas blendas, quando comparado ao PEAD; porém, a
compatibilidade de blendas de EVA com PEAD também pode ser observada
quando se utiliza teores moderados de EVA e matriz de PEAD com viscosidade
préxima ao do EVA. Outro fator relacionado com a compatibilidade das blendas
€ o teor de acetato de vinila presente na estrutura do EVA. Quanto menor este
valor, maior a similaridade quimica entre o EVA e o PE, levando a obtencao de
blendas com morfologia mais refinada [12]. Além disso, o uso de agentes
compatibilizantes (como PEMA) [11, 14] ou formagé&o de ligagdes cruzadas na
fase EVA (através de processamento reativo, com a adicdo de peroxidos como
agente de cura, por exemplo) [11, 15] também levam a um aumento da

compatibilidade dessas blendas.

2.3 Nanocompdésitos Poliméricos

Nanocompdésitos poliméricos sdo compdsitos de matriz polimérica
reforcados pela adicdo de cargas inorganicas, que possuem pelo menos uma

dimens&o em escala nanométrica. A adigdo de uma carga nanométrica a uma
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matriz polimérica leva, geralmente, a uma melhoria acentuada nas
propriedades térmicas, mecanicas e de permeacdo, sem perda nas
propriedades 6ticas, quando comparadas aos polimeros puros ou compoésitos
convencionais.

Nos compdsitos poliméricos tradicionais, a adicdo de grandes
quantidades de cargas inorganicas (geralmente de 10% a 40% em peso) com
dimensdes na faixa de microns, como carbonato de calcio, esferas de vidro e
talco, pode levar a aumentos significativos nas propriedades mecéanicas de
polimeros. Um aumento adicional das propriedades mecanicas pode ser
alcangado pelo uso de cargas com alta raz&o de aspecto, como fibras de vidro,
carbono e kevlar. Quanto maior a razdo 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 reforco proporcionado, ja que a
transferéncia de tensdes da matriz para a carga sera mais efetiva. Dessa
forma, é l6gico concluir que o uso de materiais com dimensdes nanomeétricas,
possuindo altissima razdo de aspecto e maior dureza numa matriz polimérica
pode levar a performances mecéanicas ainda melhores. Cargas com essas
caracteristicas incluem silicatos em camadas e nanotubos de carbono.

Dentre todas as cargas inorganicas com uso potencial na producéo de
nanocompdésitos, argilas lamelares (ou com estrutura em camadas) sdo as
mais estudadas, devido principalmente a grande quantidade e facilidade de
obtencgao. A Figura 2.3 mostra uma representacéo da estrutura dessas argilas,
formadas por varias camadas empilhadas de espessura nanométrica,

separadas por forgas de van der Waals.

001} plano basal &-b

Figura 2.3 Representagéo da estrutura de argilas lamelares [16].
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Dependendo da natureza dos componentes e do método de preparacgao,
trés tipos principais de compositos podem ser obtidos quando uma argila
lamelar é associada a um polimero, como pode ser visto na Figura 2.4. Quando
o polimero ndo é capaz de intercalar entre as camadas de silicato, um
composito de fases separadas € obtido (Figura 2.4.a), cujas propriedades se
situam na mesma faixa daquelas observadas nos compdésitos tradicionais. Uma
estrutura intercalada, na qual uma unica (e as vezes mais de uma) cadeia
polimérica estendida é intercalada entre as camadas do silicato, resulta em
uma morfologia multicamada bem ordenada, com camadas intercaladas de
polimero e argila (Figura 2.4.b). Quando as camadas do silicato s&o
completamente e uniformemente dispersas em uma matriz polimérica continua,

obtém-se uma estrutura esfoliada ou delaminada (Figura 2.4.c) [17].

Y 4

Silicato em Camadas Polimero

Microcompésito de Nanocompésito Nanocompdsito
Fases Separadas Intercalade Esfoliado

Figura 2.4 Possiveis estruturas formadas na obtencdo de nanocompésitos
polimero/argila lamelar: (a) microcompdsito de fases separadas; (b)

nanocompdsito intercalado; (c) nanocompadsito esfoliado [17].

A dispersao de nanocargas inorganicas nos polimeros apolares é dificil
principalmente devido a sua incompatibilidade quimica. Por essa razao,
necessita-se utilizar surfactantes organicos e/ou compatibilizantes para

melhorar a dispersdo dessas nanocargas nas matrizes poliméricas. O
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tratamento superficial das camadas da argila com surfactantes organicos
modifica o carater hidrofilico do material, transformando-o em organofilico e,
portanto, gerando uma maior interagdo com materiais poliméricos. O uso de
compatibilizantes se faz necessario quando a interagdo gerada pelo tratamento
organico da argila ainda nao é suficiente para que o processo de intercalagcéo
das cadeias poliméricas ocorra, o que é geralmente observado em
nanocompdsitos baseados em polimeros apolares.

O comportamento mecanico de compadsitos polimero-argila lamelar esta
diretamente relacionado a sua microestrutura, sendo, dessa forma, controlado
por varios parametros, como as propriedades intrinsecas da matriz,
propriedades e distribuicdo da carga, ligagdes interfaciais e pelos métodos de
sintese ou processamento. A interface afeta a efetividade da transferéncia de
tensdes da matriz polimérica para a carga. Assim, a modificagdo superficial das
nanocargas € necessaria para promover sua dispersdo e aumentar a adesao

interfacial entre a matriz e a carga [18].

2.3.1 Reforgo por Argilas Modificadas Organicamente

Argilas minerais s&o alumino-silicatos hidratados, sendo usualmente
classificados como filosilicatos ou silicatos em camadas. Os silicatos em
camadas comumente usados em nanocompoésitos pertencem a familia
estrutural conhecida como filosilicatos 2:1, cujo arranjo atdbmico esta
representado na Figura 2.5. Mica, esmectita, vermiculita e clorita sdo exemplos
de filosilicatos 2:1, sendo a montmorilonita a forma mais comum de argilas
esmectitas. Sua estrutura cristalina consiste de duas camadas bidimensionais
onde a camada octaédrica central de alumina ou magnésia esta unida a duas
camadas tetraédricas externas de silica na extremidade, de forma que os ions
oxigénio da camada octaédrica pertencem também a camada tetraédrica. A
espessura da camada €& de cerca de 1 nm e as dimensdes laterais podem
variar de 30 nm até varios microbmetros. Essas camadas se organizam na

forma de pilhas, com espagamentos regulares (galeria). A altura da galeria de
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uma argila natural é determinada pelo tipo de cations posicionados na galeria e

pelo grau de hidratagao.

O Al Fe, Mg, Li
OOH

0
@ Li, Na, Eb, Cs

. C da de Silicat
=—  Qectaédro ama(i1l:]m;lcau

Espacgo Basal

=——  Tetraédro

__I_
Galeria

Figura 2.5 Estrutura dos filosilicatos 2:1 [17].

Geralmente, a superficie da argila é modificada com compostos
organicos para tornar as camadas mais compativeis com a matriz polimérica.
Quando os cations hidratados séo trocados por cations organicos, como ions
alquil-aménio volumosos, aumenta-se a distancia entre as camadas. A
capacidade de troca de cations (CTC), expressa em meq/100g de argila, é
usada para caracterizar o grau de substituigdo isomorfica [17, 18]. Quanto
maior esse valor, maior o numero possivel de insergcdes de modificadores. No
caso da montmorilonita, esse valor esta entre 90 e 120 meq/100g.

A montmorilonita sédica (Na-MMT) é hidrofilica e expande seus espagos
entre camadas rapidamente quando imersa em agua. A superficie da argila
pode ser convertida de hidrofilica para organofilica através da mudanga de ions
Na® com Jions alquil-aménio, incluindo ions alquil-aménio primarios,
secundarios, terciarios e quaternarios sob condi¢cbes apropriadas. O espaco
gerado entre as camadas de silicato depende do comprimento das cadeias
alquila e da razdo da area transversal pela area disponivel por cation; quanto
mais volumosa for a molécula, maior sera o espagamento gerado. A conversao

de argila inorganica hidrofilica para organoargila hidrofébica também aumenta
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as propriedades de adesao interfacial entre as fases organica e inorganica
quando uma matriz polimérica hidrofébica esta sendo utilizada [18].

Além do sal utilizado como agente surfactante no tratamento organico
das argilas naturais, a forma como esta substituicdo é feita também tem efeito
na formacdo do nanocompdésito. O método mais utilizado para introduzir os
ions alquil-amonio entre as camadas é a reacdo de troca de ions. 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 solu¢cdes devem ser despejadas na montmorilonita previamente
dispersa em agua quente. Um misturador deve ser usado para precipitar as
particulas, que devem ser coletadas, lavadas, e entdo secas [19]. Durante a
secagem do sistema as particulas se empilhardo novamente. Essas etapas

podem ser visualizadas esquematicamente na Figura 2.6.

Cation de
- ¥ | Alguil - Aménio
Particulas Hidrofilicas I | M Solugio
=\

Contra - ion

de Argila Cauda Alifatica

Argila Dispersa
em Solugao

Argila Modificada Argila Modificada depois
em Solugio de Precipitada e Seca

Figura 2.6 Representacdo esquematica do tratamento superficial da argila [19].

A correta selecdo da argila tratada organicamente depende
principalmente do tipo de matriz polimérica utilizada. Para nanocompdésitos

obtidos a partir de polimeros apolares, como polietileno, uma argila tratada com
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surfactante possuindo duas caudas alquila longas pode levar a formacao de
nanocompdsitos com melhores propriedades mecanicas que aqueles onde a
argila utilizada foi modificada com surfactante que possui apenas uma cauda
alquila longa, devido a uma maior dispersao da fase inorganica. Tendéncia

oposta é observada em nanocompdsitos baseados em poliamidas [20].

2.3.2 Métodos de Obtencdo de Nanocompdsitos Poliméricos

Para matrizes termoplasticas, nanocompdsitos polimero—argila podem

ser preparados por trés métodos principais [17, 18]:

» Polimerizacdo In Situ: envolve a insercdo do mondmero adequado
dentro das galerias da argila, seguido pelo processo de polimerizagao. O
silicato em camada é “inchado” com o mondémero liquido (ou uma
solugdo do monémero), de forma que a formacdo do polimero pode
ocorrer entre as camadas intercaladas, como pode ser observado na
Figura 2.7. A polimerizacdo pode ser iniciada por calor ou radiagéo, por
difusdo de um iniciador adequado ou por um iniciador orgénico ou

catalisador fixado através de troca catidnica.

Montmorilonita

Moendémero Polimero Camada de Silicato

Figura 2.7 Formagao do nanocompasito por polimerizagao in situ [16].

» Intercalacdo do Polimero por Solucdo: a argila modificada
organicamente e o polimero sdo dispersos em um solvente organico

polar. Os silicatos em camadas podem ser facilmente dispersos em
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solvente adequado. O polimero dissolve no solvente e entdo adsorve as
camadas do silicato expandidas. Quando o solvente €& evaporado, as
camadas se reagrupam, formando uma estrutura intercalada, como pode
ser observado na Figura 2.8. A selegao de um solvente adequado € um
critério primario para se obter o nivel desejado de esfoliagdo da argila
organofilica. Esse método ndo é uma forma efetiva de se preparar
nanocompdsitos comercialmente, ja que os solventes séo de alto custo e
podem ser toxicos. Além disso, nem sempre existe um solvente

compativel tanto com o polimero quanto com a argila [21].
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Figura 2.8 Intercalagao do polimero em solugéo [21].

Intercalagcdo no Estado Fundido: apresenta grandes vantagens com
relagcdo as demais técnicas, devido ao baixo custo, alta produtividade,
auséncia de solventes e compatibilidade com as técnicas de
processamento convencionais de polimeros fundidos. Neste método a
argila é diretamente dispersa no polimero fundido. Durante a mistura, o
nivel de tensdes (tr) que o polimero fundido exerce na argila vai
depender do seu peso molecular. Altos niveis de tensdo de
cisalhamento auxiliam na quebra das particulas de argila, ajudando
também no processo de esfoliacdo. Dessa forma, inicialmente, ocorreria
a quebra das particulas, formando pilhas (tactdides) que se dispersariam
pela matriz, como pode ser observado na Figura 2.9.a. Apods, a
transferéncia de tensdes do polimero para esses tactoides levariam a
um maior cisalhamento, quebrando esses tactoides em pilhas menores
(Figura 2.9.b). Finalmente, as camadas individuais seriam separadas por

uma combinagao de cisalhamento e difusdo das cadeias poliméricas nas
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galerias; esta etapa depende fundamentalmente do tempo e da

afinidade quimica entre o polimero e argila (Figura 2.9.c) [22].

(a)

Particulas de Argila Modificada
(~Bum)

——i Cisalhamento
(1] ——F
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Cisalhamento reduz tamanho dos tactdides

5 A,
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Particulas separadas por agdo do cisalhamento e difuséo

Figura 2.9 Efeito do fluxo cisalhante sobre a esfoliacdo de argilas
modificadas organicamente no método de intercalagao no
estado fundido [22].

A termodindmica que governa a intercalagdo de um polimero em um
silicato em camadas modificado, quando o polimero se encontra no
estado fundido, foi estudada por Vaia e Giannelis [23]. Esta intercalagao
€ determinada por fatores entrépicos e entalpicos. O confinamento das
cadeias poliméricas dentro das galerias do silicato leva a uma
diminuicdo na entropia total das cadeias macromoleculares, o que é
compensado pelo aumento da liberdade conformacional das cadeias
alquila do surfactante e com a separagdo das camadas inorganicas. A
entalpia de mistura pode ser assumida como favoravel ja que ocorrera
maximizacdo da magnitude e do numero de interagdes polimero-

superficie quando ambos (polimero e grupamentos alquilas do
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surfactante) tiverem grupamentos polares. Para polimeros apolares, a
intercalag&o direta com as lamelas da argila € dificil, sendo necessario,
muitas vezes, o uso de compatibilizantes para que ocorra a intercalacao.
E importante ressaltar que o tratamento superficial e a adigdo do
compatibilizante sdo duas etapas distintas, independentes e
complementares, que sao adotadas para solucionar o problema da baixa
interagdo entre poliolefinas e argila. Essas incompatibilidades sdo de
natureza tanto termodindmica como fisica. O empilhamento das
camadas na montmorilonita € muito estavel e o estado deformado
necessario para a formacdo do nanocompdsito muito dificil de ser
alcancado. Além disso, as poliolefinas sao apolares, possuindo pouca
afinidade com as lamelas de argila, mesmo quando tratadas

organicamente.

2.3.3 Obtencédo do Nanocompdésito por Mistura no Estado Fundido

Os nanocompdsitos utilizados neste trabalho foram obtidos através de

intercalacdo no estado fundido, devido as vantagens descritas anteriormente.

Tal etapa foi realizada com o uso de uma extrusora de rosca dupla co-

rotacional.

2.3.3.1 Extrusao

A extrusdo € um dos mais importantes processos de transformacao de

materiais poliméricos. Nela, o polimero ¢é fundido, homogeneizado e

transportado através da acdo de uma rosca, que gira dentro de um barril

aquecido, forcando o material a passar, sob presséo, através de uma abertura

na extremidade oposta (matriz), produzindo um perfil continuo de secao

transversal constante e de formato equivalente ao da matriz de extrusdao. O

produto extrudado € normalmente resfriado, solidificando. A plastificacao
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(fusao) do polimero ocorre devido ao calor gerado por atrito e cisalhamento do
material nas paredes da rosca e barril e também por aquecimento externo
fornecido por mantas de resisténcia elétrica envoltas no barril. A Figura 2.10

mostra uma extrusora de rosca simples e suas partes funcionais.

motor, caixa de engrenagens pressao

transdutor
de pressao

polimero sblido
-.CBDECOIE™N,  inchamento
do
extrudado
:._.C;_-;‘;T'—-- 1\
i perfil ,(i“l )
>

‘
N | 4
o e\ g

mandril

A L
3 mantas . i
i TC rosca barril

elétricas grelha

matriz/paralelo

e e LN W W W W [ A EE N N 3
zona de zona de zona de controle "
i 5 ; s o cabecote
alimentagao compressao de vazao

Figura 2.10 Esquema de uma extrusora com suas partes funcionais [24].

Geralmente, as extrusoras de rosca unica apresentam uma relagao entre

o comprimento e diametro (%) da rosca de 20:1 a 30:1; quanto maior o

comprimento, maior sera a capacidade de plastificacdo da rosca. Uma rosca
padrao de extrusdo costuma apresentar 3 secbes distintas: zona de
alimentacéo (onde a profundidade do canal € constante e maior, para receber o
plastico na forma particulada), zona de compressdo ou fusdo (onde a
profundidade do canal reduz gradualmente, comprimindo o material,
aumentando a pressao e prevenindo a presenca de ar entre as particulas do
polimero) e zona de dosagem (a menor profundidade do canal nessa regiao
gera uma alta taxa de cisalhamento, assegurando que quaisquer vestigios de
polimero n&o fundido sejam eliminados) [25].

O transporte de polimero numa extrusora de rosca unica € do tipo fluxo
induzido por arraste, ou seja, arraste sob friccdo na zona de alimentagéo da

rosca e arraste viscoso na zona de dosagem do polimero fundido na rosca. O



22

perfil de velocidades é simples, o polimero fundido faz um movimento em zig-

zag dentro do canal da zona de dosagem, em direg&do a saida da rosca.

2.3.3.2 Extrusora de Rosca Dupla

Extrusoras de rosca dupla sao utilizadas no processamento de materiais
termoplasticos de dificil manuseio e facil degradacéo (como formulagdes de
PVC), na preparagdo de compostos de termoplasticos com reforgcos de
materiais fibrosos ou cargas minerais e de concentrados (masterbatch) de
aditivos, processos que requerem condi¢cdes especiais de fusdo e mistura,
aliada a elevada taxa de produgao.

Nesse tipo de extrusora, duas roscas giram lado a lado dentro de um
barril de furo interno na forma de um 8 deitado e, normalmente, as roscas estao
intercaladas. As roscas podem ambas girar no mesmo sentido (co-rotacional)

ou no sentido oposto (contra-rotacional), como mostrado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 Representacdo de extrusoras de rosca dupla: (a) co — rotacional,

(b) contra-rotacional [25].
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Com a intercalagao da rosca, o material € empurrado de forma positiva
para frente, alternando de uma rosca para outra e de um canal para outro (no
caso de extrusora co-rotacional), permitindo um transporte mais eficiente,
quando comparado aquele das extrusoras de rosca unica. Além disso, a acao
de mistura na extrusora de rosca dupla é mais intensa, ja que na regido de
intercalacao das roscas, boa parte do fluxo do fundido polimérico é dividido e
transferido de um canal da rosca para o canal da outra rosca. Esta acdo € mais
eficiente no caso das roscas co-rotacionais, devido a uma maior alternancia de
fluxo de uma rosca para outra. O aquecimento térmico também é maior quando
comparado ao de uma extrusora de rosca unica, pela maior exposi¢cao do
material as paredes aquecidas do barril. As extrusoras de rosca dupla podem
apresentar uma natureza auto-limpante, o que reduz a probabilidade de
estagnacdo do polimero. A combinacdo de alta eficiéncia de mistura e
aquecimento térmico rapido e uniforme para fusado, aliados a acdo de auto-
limpeza mais eficiente tornam as extrusoras de rosca-dupla co-rotacional ideais
para o uso em operagdes de compostagem.

O transporte na extrusora de rosca dupla intercalada é sempre positivo,
para qualquer tipo de material. A eficiéncia de transporte depende somente de
quéo bem o filete de uma rosca fecha o canal da outra rosca. O perfil de
velocidades desenvolvido € complexo e dificil de descrever, impedindo uma
boa analise de simulagao de fluxo. Porém, os padrdes de fluxo mais complexos
apresentam uma serie de vantagens, como boa qualidade de mistura, boa
transferéncia de calor, maior capacidade de fusdao, boa capacidade de
devolatilizagdo e bom controle de temperatura do material dentro da extrusora.

O avango tecnoldgico no desenvolvimento das extrusoras de dupla rosca
levou a modulagdo da rosca e do barril. A configuracdo da rosca pode ser
alterada inumeras vezes de acordo com a aplicacdo, pela mudanca na
sequéncia, tipo e quantidade dos elementos montados ao longo do eixo da
rosca. As partes secionadas do barril podem ser trocadas conforme a posi¢cao

de alimentacédo dos materiais ou pontos de degasagem [26].
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2.3.3.3 Mecanismo de Mistura em Materiais Poliméricos

Misturas de um tipo de polimero com outros tipos ou com cargas,
pigmentos e aditivos requerem, de modo geral, métodos de processamento
especificos para cada situagdo. Cargas, pigmentos e fibras devem ser
dispersos e distribuidos adequadamente. Dispersar significa desaglomerar
estruturas de particulas que podem formar uma fase na matriz polimérica e
terem baixa interacdo com esta e, principalmente, terem baixa capacidade de
transmissao de tensdes através desses aglomerados. Durante a mistura sao
aplicadas forgas, geradas pelo cisalhamento ou outra tensdo mecanica, sobre o
fluido polimérico, e este transfere as forgcas para os componentes do
composito. Portanto, essas forgcas quebram os aglomerados de aditivos e
cargas.

A intensidade dessa forgas transferidas através do meio depende da
viscosidade da matriz polimérica, estando, portanto, ligada diretamente a
eficacia da dispersdo. Uma boa dispersdao associada a uma adequada

distribuicao pode seguir rotas distintas, como mostrado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 Rotas para dispersao de cargas e aditivos em matrizes poliméricas
[24].
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» Rota 1: utilizando-se baixa viscosidade da matriz polimérica. Nesse
caso, primeiramente, sdo geradas uma boa distribuicdo, mas uma ma
disperséao; depois de muito tempo de cisalhamento nessas condigdes, 0

estado final de boa dispersdo também é atingido.

» Rota 2: utilizando-se alta viscosidade da matriz polimérica, inicialmente
se atinge boa dispersdo, mas uma ma distribuicdo. Somente apds muito
tempo de cisalhamento nessas condicbes é que se alcanca o estado

final adequado.

» Rota 3: iniciando-se com alta viscosidade para ocorrer dispersao e logo
a segquir utilizar baixa viscosidade para ocorrer boa distribuigao. Atinge-
se rapidamente o nivel de boa mistura pretendida. Tal rota pode ser
realizada através da variagao da viscosidade da matriz polimérica com a
temperatura em que ocorre a mistura. Para se obter uma alta
viscosidade, deve-se utilizar baixas temperaturas e vice-versa. Além
disso, deve-se tomar cuidado para que n&o ocorra a degradacéao térmica

do polimero.

A equacdo 2.6 relaciona a energia necessaria para dispersar as

particulas (P) em funcéo da viscosidade :

\2 F?2
P—U(?/j “9r'(R R)n (2.6)

onde F é a forga aplicada, ri e r, sdo os raios de duas particulas esféricas
encostadas e n é a viscosidade da matriz [24].

Para baixas viscosidades, necessita-se de alta energia para dispersao.
Na fusdo, o polimero ndo permite uma boa mistura, pois nesse estado, a
viscosidade € muito baixa, ocorrendo apenas boa distribuicdo e nédo boa

dispersdao. O uso de equipamento onde o compdsito passa por diversas
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temperaturas enquanto mistura (como uma extrusora), favorece ora a
disperséo, ora a distribuigéo.

O fluxo turbulento € um mecanismo muito eficiente para a mistura. O
critério para manter um fluxo turbulento em um tubo depende do numero de

Reynolds, que pode ser calculado através da equacéao 2.7:

_D-v-p
n

Re (2.7)

onde D é o didmetro do canal por onde o fluido escoa, v € a velocidade média
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 ser
conseguido. Os polimeros s&o processados geralmente na faixa de valores de
numero de Reynolds entre 0,1 e 100 [24].

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 condigbes
estaveis de extrusao. Elementos para mistura distributiva sao uteis em todas as
operagoes de extrusdo, enquanto que os elementos de mistura dispersiva séao
necessarios somente quando aglomerados de particulas no composto

precisam ser quebrados em particulas menores [25].

2.3.3.4 Roscas para Misturas

E possivel fazer uma abordagem légica no projeto de roscas para
extrusdo. Levando em consideragao que a teoria de extrusao é razoavelmente
bem compreendida, faz sentido usar essa teoria para otimizar as roscas para o
transporte de sodlidos, para a fusdo, para o transporte do material fundido e

para a mistura. Além disso, o uso de extrusoras de rosca dupla modulada
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possibilita a modificagcdo do perfil da rosca, podendo-se montar um perfil

diferente e mais adequado para cada tipo de operacao e material utilizado.

Elementos de Conducéao

Elementos de rosca sao utilizados com diferentes passos ou angulos de
hélice. O passo da rosca € usado para controlar o grau de enchimento a vazao
e velocidade constantes. Um passo grande gera baixo grau de enchimento na
regidao de abertura de alimentacdo ou degasagem, porém o tempo de
residéncia € reduzido. Um passo pequeno gera alto grau de enchimento,
maximizando a area de contato do material com a superficie do barril,
melhorando o processo de transferéncia de calor e a capacidade de

bombeamento [27]. A Tabela 2.1 mostra alguns elementos de conducgéo.

Tabela 2.1 Caracteristicas e capacidade de transporte de elementos de

conducao.
Elementos Caracteristicas Capacidade de Transporte
Passo Direito e Largo Alta e Rapida
Passo Direito e Curto Alta e Lenta
Passo Esquerdo Componente de Contra - Pressao

O elemento de rosca de passo reverso (ou esquerdo) gera fluxo
contrario a direcdo da matriz, podendo ser utilizado como barreira de
separacgao entre as regides de degasagem ou para melhorar a mistura quando
combinados com elementos de mistura, ja que aumenta o tempo de residéncia

e o cisalhamento.
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Elementos de Mistura

Os elementos de malaxagem sao constituidos por discos adjacentes,
defasados em angulos que proporcionam altas tensées de cisalhamento e
melhor mistura.

Discos sucessivos permitem a mudanca do material para os canais
adjacentes. A abertura do canal na diregao axial depende do angulo entre os
discos sucessivos. Aumentando-se esse angulo, melhora-se o desempenho na
mistura axial. Os discos podem ser agrupados, com relagdo a diregdo de

transporte em:

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

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

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

pelos angulos entre sucessivos discos.

A Figura 2.13 apresenta alguns elementos de malaxagem, com

diferentes angulos de defasagem entre os discos.

Figura 2.13 Elementos de malaxagem, com diferentes angulos de defasagem

entre os discos [27].
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Discos largos permitem fluxo na diregao axial, tanto a favor como contra
o fluxo e aumentam o cisalhamento favorecendo a fusao ou dispersao de uma
segunda fase. Discos estreitos promovem boa mistura distributiva radial e alta
capacidade de transporte. As Tabelas 2.2 e 2.3 apresentam a influéncia de
algumas caracteristicas dos elementos de malaxagem e como elas modificam

as caracteristicas de transporte e de mistura.

Tabela 2.2 Influéncia da diregdo de transporte em relacdo a capacidade de

mistura e de transporte dos elementos de malaxagem.

Elementos Caracteristica Mistura Capacidade de Transporte
= [ Neutro (90°) Alta Baixa
H Passo Direito .
| Média Alta
= (30°)
T Passo Esquerdo Média Componente de contra -
. (30°) (pogo fundo) pressao

Tabela 2.3 Influéncia da largura dos discos em relagdo a capacidade de
mistura e a deformacdo de cisalhamento dos elementos de

malaxagem.

Elementos Caracteristica Mistura  Deformacéo de Cisalhamento

H;D:H Discos Largos Baixa Alta

H | Discos Médios Média Média

M Discos Estreitos Alta Baixa
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Os elementos de malaxagem promovem tanto mistura distributiva quanto
dispersiva. A mistura distributiva ocorre devido ao polimero ser submetido a
uma deformacgéo cisalhante significativa e ao fluxo ser dividido em operagdes
frequentes de reorientagao dos elementos de fluido.

Ja os elementos de mistura tipo “turbina” promovem basicamente
mistura dispersiva, ja que sua configuracdo promove um alto cisalhamento ao
material polimérico em periodos de tempo muito curtos e os elementos de
fluido sofrem o mesmo nivel de alta tenséo, obtendo-se uma mistura uniforme.

A Figura 2.14 apresenta uma fotografia desse tipo de elemento.

Figura 2.14 Elemento de mistura tipo “turbina”.

As misturas dispersivas e distributivas ndo acontecem separadamente
dentro de uma extrusora de rosca dupla [27]. Durante a mistura distributiva
verifica-se a presenga de fluxos cisalhante e elongacional [28]. Na Figura 2.15
observa-se a eficiéncia de mistura analisando a variacdo da distancia média
entre as particulas, A, em funcédo do tempo de mistura para os fluxos cisalhante

e elongacional.
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Figura 2.15 Distancia entre duas particulas vizinhas, A, em fungao do tempo em

um fluxo (a) cisalhante simples e (b) elongacional puro [28].
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A distancia média entre particulas aumenta linearmente, e com uma taxa
elevada, em fungdo do tempo de deformacdo durante o fluxo elongacional
(Figura 2.15.b), enquanto que no cisalhamento a distdncia média entre
particulas aumenta a uma taxa pequena e decrescente com o tempo de

deformacao (Figura 2.15.a) [28].

2.3.4 Nanocompdésitos de Polietileno

Polietilenos sao polimeros apolares e, consequentemente, possuem
baixa afinidade quimica com as camadas superficiais dos silicatos utilizados na
obtencdo de nanocompdsitos, mesmo quando estes sofrem processo de
modificagdo por troca ibnica, adquirindo carater organofilico. Por isso,
compatibilizantes sao necessarios para que a intercalacdo ocorra nesta
situagao [29, 30, 31]. O compatibilizante age formando uma ponte entre as
cadeias apolares da matriz polimérica e as superficies polares da argila [32].

Xu et al. [31] mostraram que a adicdo de 10pcr de acido acrilico na
matriz de PEAD melhorou a dispersdo da bentonita, obtendo-se
nanocompdsitos com estrutura predominantemente esfoliada e bem dispersa,
quando comparada a morfologia do nanocompdsito de PEAD sem
compatibilizacédo, obtido nas mesmas condi¢cdes de processamento no estado
fundido (60rpm, 160°C e 20 min de mistura em HAAKE).

Chrissopoulou et al. [33] mostraram que a morfologia de
nanocompédsitos de PE com silicatos lamelares pode ser sistematicamente
controlada pela modificacdo das interacdes entre as fases organica e
inorganica através do uso de compatibilizantes como anidrido maleico e acido
metacrilico. Foram obtidos nanocompdsitos com estruturas intercaladas e
esfoliadas, dependendo do tipo e da concentragcdo de compatibilizante
utilizado. Verificou-se que a esfoliacdo é facilitada pela presenca de maiores
teores de compatibilizante, sendo que os melhores resultados foram

observados para os nanocompositos compatibilizados com PEMA.
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Hotta e Paul [20] estudaram a influéncia do tipo de surfactante utilizado
na modificagdo orgénica da argila e do uso de compatibilizantes na producao
de nanocompésitos de PEBDL, através da mistura no estado fundido, utilizando
uma extrusora de dupla rosca co-rotacional de escala laboratorial. Duas
montmorilonitas modificadas organicamente comerciais, uma com apenas um
grupo alquila ligado ao nitrogénio do modificador organico — M3(HT); e outra
com dois grupos alquilas — My(HT), foram utilizadas. PEBDL graftizado com
anidrido maleico (PEBDL-g-MA), com 0,9% em peso de MA, foi adicionado
como compatibilizante. Os teores de argila adicionados estiveram na faixa
entre 1 e 7% em peso, variando-se também a quantidade de compatibizante.
Pode-se concluir que a adicdo de compatibilizante possibilitou a obtencao de
nanocompdésitos esfoliados apenas quando o modificador organico utilizado no
tratamento da argila possuia dois grupos alquila. Para as amostras sem a
adicdo de compatibilizante, ndo foi observada a esfoliagcdo das camadas de
argila.

De maneira geral, a obtengdo de nanocompésitos intercalados e/ou
esfoliados de PE é dependente das condi¢gdes de processamento, da presenca
de agentes compatibilizantes que aumentem as interagbes entre as cadeias
poliméricas e a superficie do silicato, bem como do tipo de molécula orgéanica

aplicada no tratamento da argila.

2.3.5 Nanocompoésitos de EVA

O EVA, devido a presenga de acetato de vinila (VA) em sua estrutura, é
um copolimero com polaridade que depende do teor de VA presente em sua
composi¢cao. Uma matriz polar tera maior afinidade com as superficies polares
da organoargila. Varios estudos mostraram a viabilidade de obtencédo de
nanocompédsitos de EVA com argilas modificadas organicamente, sem a
necessidade de adigdo de agentes compatibilizantes, geralmente necessarios

para a obtencdo de nanocompdsitos com poliolefinas apolares (PE, PP).
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Peeterbroeck et al. [34] estudaram o efeito da origem da argila e do tipo
de modificador organico utilizado na modificagcdo da argila natural na morfologia
€ nas propriedades mecanicas e térmicas de nanocompdsitos de EVA com
27% de acetato de vinila (VA). Os autores mostraram que a esfoliacdo e
dispersao da argila sdo muito dependentes da natureza quimica do surfactante
utilizado em sua modificacdo, sendo que os melhores resultados foram obtidos
para surfactante com grupos polares em sua estrutura (como grupos hidroxila,
que interagem com os grupos polares acetato presentes na estrutura do EVA).

Chaudhary et al. [35, 36] mostraram que um aumento na polaridade da
matriz de EVA (ou seja, um maior teor de VA) melhora as interagdes
interfaciais entre o polimero e a argila, faciltando também a difusdo das
cadeias poliméricas e, consequentemente, a esfoliacdo das camadas de
silicato. Porém, notaram que ha um limite para essa influéncia da polaridade,
mostrando que para uma matriz de EVA contendo 28% de VA, nédo se
observaram grandes variagbes na esfoliacdo e na dispersao da argila quando
comparada aquela observada para o sistema contendo 19% de VA. No
entanto, Lee et al [37] avaliaram a obtencdo de nanocompodsitos com EVA
contendo 40% de VA e teores de argila organofilica entre 2,5 e 10% e notaram
que em todos os casos obteve-se uma morfologia esfoliada e bem dispersa.

Riva et al. [38] analisaram o comportamento de degradagéo térmica de
nanocompositos de EVA (19% de VA) com 10% de argila organofilica
comercial obtidos por mistura no estado fundido. Analises por difragao de raios-
X e microscopia eletrbnica de transmissdo mostram a presenga de uma
morfologia predominantemente esfoliada, que levou a uma grande melhoria do
comportamento de degradacdo térmica dos nanocompdsitos, pela reducgéo
acentuada da influencia do O, durante o processo de termooxidagao.

Porém, a polaridade ndo é o unico fator responsavel pela obtencédo de
nanocompdésitos esfoliados de EVA/Argilas Organofilicas. Lee e Han [39]
produziram através de mistura no estado fundido nanocompdsitos intercalados
de EVA com Cloisite® 30B (argila organofilica comercial, modificada com
surfactante polar), mesmo utilizando um EVA com 19% de acetato de vinila e

5% de argila.
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Gianelli et al. [40] analisaram a influéncia das condi¢cdes de
processamento para a obtengcdo de nanocompdésitos de EVA (contendo 14% de
VA) com 5% em peso de argila organofilica comercial (Cloisite® 15A). Os
nanocompositos foram obtidos de quatro maneiras distintas: em um misturador
de batelada, em extrusora de rosca unica e em extrusoras de rosca dupla co-
rotacional e contra-rotacional. Medidas de WAXS mostraram a obtencédo de
estruturas intercaladas e esfoliadas; medidas viscoelasticas mostraram a
obtencdo de estruturas com diferentes estados de dispersdo da argila na
matriz. Tanto a intercalagao/esfoliagdo quanto a dispersédo foram dependentes
do tipo de processamento empregados, sendo que os melhores resultados
foram para os nanocompdsitos obtidos por extrusdo de rosca dupla co-
rotacional e contra-rotacional.

Dessa forma, pode-se observar que a obtengdo de nanocompdsitos
esfoliados de EVA/MMT pode ser feita sem a adicdo de agentes
compatibilizantes, desde que a matriz possua polaridade suficiente e utilizando-
se argilas tratadas com surfactantes orgéanicos polares; o processamento
empregado também é um fator importante, obtendo-se melhores resultados
para aqueles em se verifica a presenga de maiores tensdes cisalhantes e

elongacionais.

2.3.6 Nanocompadsitos de PE/EVA

Para a obtencdo de nanocompdsitos de polietiieno com argila
organofilica através de mistura no estado fundido, o uso de compatibilizantes é
praticamente obrigatério. O material mais utilizado para esse fim é a propria
resina enxertada com anidrido maleico. Porém, muitas vezes o teor de anidrido
maleico utilizado nessa enxertia ndo € tao expressivo, levando a necessidade
do uso de altas quantidades desse material na produ¢gdo do nanocompaosito,
aumentando ainda mais o custo. Além disso, a disponibilidade desse produto

nem sempre € grande e imediata. Dessa forma, tém-se buscado outras rotas
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de compatibilizagdo, sendo que o uso do EVA (por seu carater polar e
similaridade quimica com polietilenos) € um dos mais promissores.

Zanetti e Costa [41] estudaram a obtencdo e o comportamento de
combustdo de nanocompdésitos de PEBD com adi¢cao de 5% em peso de argila
organofilica comercial (Nanofil 848), compatibilizados pela adicdo de diferentes
teores de EVA (0, 1, 5, 10, 20 e 50% ) contendo 19% de acetato de vinila (VA).
Os compostos foram obtidos por mistura no estado fundido, utilizando-se um
misturador interno a 60 rpm por 10 minutos e depois moldados por compressao
a 150 = 5°C e 100 bar por 2 minutos. Notou-se que a inclusao de apenas 1%
de EVA modificou o comportamento do nanocompdsito, verificando o inicio do
processo de intercalacdo. O aumento do teor de EVA levou a um aumento na
distdncia entre as camadas de argila, indicando, portanto, uma maior
intercalacdo. Os resultados foram confirmados pela analise por MET. Além
disso, as propriedades em combustao foram melhoradas substancialmente.

Yang et al. [42] estudaram a obtencao de nanocompdsitos esfoliados de
PEBD com Na-MMT modificada organicamente (adicionadas em teores
variando de 1 a 15%). A compatibilizagdo foi feita pela adigdo de EVA, com
diferentes polaridades (contendo 3, 7, 12, 20 e 27% de VA). Trés métodos de
mistura dos materiais foram analisados: mistura prévia de todos os
componentes e posterior extrusdo em rosca dupla; extrusdo prévia do PEBD
com o EVA e posterior incorporacéo da argila também por extrusdo em rosca
dupla; obtengcdo de um concentrado EVA/argila e posterior incorporagdo na
matriz de PEBD por extrusdo em rosca dupla, sendo este ultimo o que
apresentou os melhores resultados de intercalacdo/esfoliagdo e disperséao.
Mostrou-se também a eficiéncia de compatibilizagdo pelo uso de EVA com
teores de VA de até 20% (maiores teores de VA tornam o material borrachoso);
nanocompdésitos com até 5% de argila modificada apresentaram estrutura
esfoliada e com boa dispersdo do material inorgénico na matriz.

Marini et al. [43] avaliaram a influéncia de parametros reoldgicos (razées
de viscosidades e elasticidades) na obtencdo de nanocompdsitos de
PE/EVA/MMT, na proporg¢ao de 75/20/5. Foram avaliadas as interagcdes entre
dois polietilenos (PEAD e PEBD) e duas resinas de EVA (com mesmo teor de
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VA e diferentes indices de fluidez); utilizou-se uma montmorilonita comercial,
tratada com surfactante apolar (Cloisite® 15A). Os nanocompdsitos foram
preparados por mistura no estado fundido e caracterizados através de WAXS e
medidas reoldgicas. Verificou-se que o processo de intercalagdo e a morfologia
desenvolvida sao dependentes da viscosidade e da elasticidade da matriz
polimérica. Os melhores resultados em relacdo a intercalacédo e dispersao
foram observados para os sistemas com menores razdes de viscosidades e
elasticidades. Devido a imiscibilidade entre o PE e o EVA, formaram-se
blendas de PE com particulas dispersas de nanocompadsitos de EVA, ja que a
argila aparentemente esteve presente apenas na fase EVA.

Gupta et al. [44] avaliaram a morfologia de nanocompodsitos de
PEAD/EVA com argila organofilica comercial (Cloisite® 15A), variando os
teores de EVA (10 e 24%) e de argila (4 e 7%). O EVA utilizado possuia 9% de
grupos acetato de vinila em sua estrutura. Os nanocompositos foram obtidos
através de mistura no estado fundido, utilizando-se uma extrusora de rosca
dupla contra-rotacional, a 75rpm e 175°C, com um tempo de residéncia
estimado de 20 minutos. Apesar de se verificar a existéncia de intercalacao, a
argila n&o foi bem dispersa e distribuida na matriz. A miscibilidade das blendas
de PEAD/EVA nao foi avaliada.

Observou-se que a adi¢cao de EVA na producdo de nanocompdsitos de
PE pode auxiliar na obtengao de estruturas intercaladas/esfoliadas, devido a
maior interagcao desse polimero com argilas organofilicas. Porém, as condigbes
de processamento, o teor e a polaridade do EVA utilizado, bem como o estado
de mistura e as interacbes entre o PE e a fase EVA sao fatores importantes,

que definirdo a morfologia do nanocompésito formado.

2.4 Sopro de Filmes Tubulares

Os nanocompdsitos estudados neste projeto foram conformados na

forma de filmes tubulares.
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A obtencao de filmes tubulares é um processo de conformacao baseado
em extrusdo. E um processo complexo, mas permite consideravel flexibilidade
na producao de filmes com diferentes propriedades fisicas e mecanicas.

O processo se inicia quando o polimero é extrudado, normalmente em
uma extrusora de rosca simples na qual € acoplada uma matriz de sopro
anelar. O polimero fundido sai desta matriz na forma de um tubo de paredes
finas. Injeta-se ar através do cabegote, até que se atinja o didmetro requerido,
formando uma “bolha”, cujas paredes sao estiradas biaxialmente: na diregao
circunferencial (devido a pressao do ar injetado) e na diregao vertical (através
do controle da velocidade de puxamento fornecida pelos rolos cilindricos de
colapsagem) [25, 45]. O resfriamento do filme é feito através de um sistema de
ar comprimido (o fluxo de ar ocorre externamente e na regiao interna da bolha),
e afeta tanto a transferéncia de calor do filme polimérico fundido quanto a
estabilidade e formagao da bolha [46].

Os parametros mais importantes do processo de sopro sao:

» Razédo de Sopro (Blow Up Ratio — BUR): razédo entre o raio final do filme
soprado (Rf) e o raio inicial do filme ao sair da matriz (Ro). Indica o
quanto o filme tubular foi estirado na diregao circunferencial e pode ser

calculado pela relacéao:

Rf
BUR = N (2.8)

0

» Razédo de Estiramento ou Puxamento (Draw Ratio — D, ou Take Up
Ratio — TUR): razdo entre a velocidade de puxamento do filme (V,) e a
velocidade de saida da matriz (Vp). Indica o quanto o filme tubular foi

estirado na direc¢ao vertical, e pode ser obtido pela relacao:

Vp
TUR :V— (2.9)
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» Linha de Congelamento (ou de Neve — Z): acima de Z, considera-se

que o polimero esta solidificado, com a sua estrutura cristalina e

orientagdo congeladas.

Os parametros moleculares (estrutura cristalina e orientagdo)

dependerao das condi¢gdes de fluxo impostas ao polimero fundido. Pode-se

observar a existéncia de trés tipos de fluxo durante o sopro:

» Regido de Fluxo por Cisalhamento: localizada na regidao interna da

matriz de extrusdo, onde o polimero fundido flui unidirecionalmente se
for assumida a nao interferéncia dos efeitos de entrada e saida. Nesta

regido, propriedades reologicas como viscosidade em regime

permanente de cisalhamento - n(;})e a primeira diferenca de tensdes

normais - Nl(j/) determinam a facilidade de escoamento do material € o

inchamento do extrudado.

Regido de Transicdo: entre a saida da matriz e o inicio da bolha, onde
ocorre fluxo sob cisalhamento devido a saida do fundido da matriz e
fluxo elongacional em desenvolvimento (devido a inje¢gdo de ar para
iniciar a formagado da bolha e estiramento dos rolos). Nesta regiéo,
propriedades reologicas como o reemaranhamento apds término do
fluxo de cisalhamento (medido pela deformagédo recuperavel de
cisalhamento - . (t)) e o modulo complexo em cisalhamento

(G*(@)=G+iG", onde G é o mddulo de armazenamento em

cisalhamento e G” € o modulo de perda em cisalhamento) determinam o
tempo de relaxacdo do polimero e a estabilidade da bolha,

respectivamente.

Regido de Fluxo Elongacional: situada entre a zona de transicdo e a

linha de congelamento. Nesta regido a viscosidade elongacional (5(2:),
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onde ¢ é a taxa de elongacao) determina a quantidade de orientagao
molecular que pode ser conseguida e a resisténcia ao puxamento pelos
rolos [45, 47, 48].

A Figura 2.16 apresenta uma representagdo esquematica do processo
de fabricagdo de filmes tubulares, com destaque para as regides onde se

observam os diferentes fluxos impostos ao polimero.

W
Folos de Puxamento

[l

Rf
ﬁ

Regido de fluxo
elongacional

N —>]

H ]

Regido de transicao
Watriz Wy I
Regido de fluxo de
| cisalhamento
Palimera 4
fundido Ar

H = espessura final do filme; H_ = espesssura na saida da matriz

Figura 2.16 Representacdo esquematica dos diferentes fluxos observados na

extrusao de filmes tubulares [49].

Na producéo de filmes por sopro ha a necessidade de se utilizar resinas
com alto peso molecular (PM) devido a sua maior elasticidade, o que
proporciona uma maior estabilidade a bolha, ja que o estado de tensao

aplicado se torna mais uniforme. Além disso, um alto PM induz uma maior
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orientagdo, o que resulta em melhores propriedades finais dos filmes, como
resisténcia a tracdo, fluéncia e resisténcia ao impacto. Resinas com larga
distribuicio de  pesos  moleculares (DPM) apresentam  maior
pseudoplasticidade, o que também facilita o processo de sopro, ja que na etapa
de fusdo do material o fundido flui com maior facilidade (pelo maior
cisalhamento a ele imposto), enquanto que no sopro propriamente dito o
polimero apresentara comportamento mais viscoso e elastico, permitindo uma
expansao altamente uniforme do produto final [50].

A grande complexidade do processo de sopro torna dificil o seu
modelamento matematico e, consequentemente, sua simulacdo. Para que se
possa simular este processo, devem-se obter relagdes entre os parametros
geométricos (razdo de sopro, razao de estiramento) com as condigdes de
processamento (pressdo na bolha, velocidade do filme ou a tensdo de
estiramento) e as condicdes térmicas de resfriamento do filme e as
propriedades reoldgicas dos polimeros sendo conformados.

O maior complicador para se desenvolver um modelo matematico que
descreva realisticamente esse processo surge devido ao processo de
transferéncia de calor entre o filme e o ar que o circunda e a dependéncia das
propriedades reoldgicas do fundido com a temperatura. Além disso, geralmente
verifica-se a ocorréncia de cristalizacdo, que por sua vez depende da
temperatura e do grau de orientacdo do polimero sendo resfriado. Dessa
forma, a natureza n&o — isotérmica do processo nédo pode ser desconsiderada.

Pearson e Petrie [49] modelaram o processo de sopro de filmes
considerando um fluido Newtoniano e fluxo isotérmico para mostrar a interacéo
entre os parametros geométricos e dinamicos, além de tentar quantifica-los.
Um modelamento mais realistico levando em consideragao a viscoelasticidade
dos materiais poliméricos e a natureza nao-isotérmica do processo levaria a
uma maior complexidade computacional para a resolucdo das equagdes de
conservagao. A Figura 2.17 apresenta o sistema de coordenadas utilizado no

modelamento.
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)

Figura 2.17 Sistema de coordenadas utilizado no modelamento do processo de

sopro de filmes tubulares [49].

Partindo das equacdes de conservacao de quantidade de movimento,
bem como de balangos das forgas atuando no sistema e de relacbes
geométricas entre os elementos considerados no fluxo de material, os autores

chegaram as seguintes relagdes diferenciais:

2r?(T +r2B)r" = 6r'+ r{l+r'? T —3r?B) (2.10)

w_r [+r?)fT+rs) 2.41)
w 2r 4

onde as variaveis dependentes sdo r = Rﬁ e w= RL e (‘) denota diferenciagao
0 0

~ z . .
em relagéo a x =5 isso é r'=dr/dx.
0

Dois parametros adimensionais aparecem nas duas equacdes

diferenciais:
3
» Pressao Adimensional (B): B= Ry AP (2.12)
HQ
~ : : R,F, 2
> Tensao Adimensional (T): T =—"2_B(BUR) (2.13)
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Define-se a forga de puxamento adimensional como:

T, =0 (2.14)

Como procedimento geral, soluciona-se a equacdo 2.10 para r(x),

seguida pela solugdo da equacao 2.11 para w(x), utilizando-se condi¢des de

contorno adequadas. Se T, B e X [X :RAJ sao conhecidos, entdo a solugao
0

do problema fornece a redugao da espessura (H%_l ) em X, ja que a partir da

equacao 2.11:

e x :In%:ln\/BUR +j:(1”'2)(1”28)dx (2.15)
0

Nota-se que T é dependente de BUR. Assim, € necessario especificar
BUR, resolver r(x), checar o valor de BUR = r(X) e iterar se necessario para
achar a solugdo compativel com a escolha de BUR. O procedimento mais
simples é integrar numericamente a equagao 2.10 a partir de x = X, utilizar r =
BUR e r = 0 como condigdes iniciais e checar o valor de r a x =0. O valor inicial
de BUR é modificado iterativamente até que se obtenhar =1 a x = 0. Apds, a
equacgao 2.13 pode ser integrada para encontrar w(x).

Pearson e Petrie encontraram solugbes para esse problema usando
varios valores experimentais de BUR, H%_I e Z. Se um dos parametros (X, B
ou T,) for fixado arbitrariamente, as solu¢gdes desse problema serdo curvas no
plano (BUR, H%_I ), como pode ser visto na Figura 2.18, fixando-se Z = 20.

Qualquer ponto no plano (que correspondem a valores especificos de razao de
sopro e redugcdo na espessura) € a interse¢cdo de duas curvas, uma da

constante B e outra de T,. Consequentemente, todas as condicbes de
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operacao podem ser encontradas na figura, mostrando que os parametros do
processo estao todos relacionados.
Chega-se também a uma outra relagdo, valida para materiais

incompressiveis, que relaciona BUR com TUR:

(BUR)(TUR):% (2.16)

Figura 2.18 Resultados para o sopro isotérmico e Newtoniano de filmes para o
caso X = 20 [49].

O modelo proposto por Pearson e Petrie é limitado em muitos aspectos,
sendo os principais relacionados a nao consideracdo do resfriamento entre a
matriz e a linha de congelamento e a restricdo a fluidos Newtonianos. Porém,
fornece um entendimento amplo do processo e mostra as inter-relagoes
existentes entre as variaveis. A partir desse modelo, alguns autores
propuseram alteracbes buscando tornar a simulacdo mais realistica.
Siridopoulos e colaboradores [46] modelaram matematicamente o sistema de
resfriamento. Muslet e Kamal [51] desenvolveram um método de simulagao
computacional do processo, incorporando as mudangas morfologicas e
reologicas no filme durante todo o processo de sopro (desde a saida do
material na matriz anelar até os rolos de colapsagem). Esse modelo busca

prever caracteristicas importantes do processo e do produto, como o raio da
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bolha formada, a velocidade de puxamento do filme e sua espessura, além da
cristalinidade e orientacdo obtidas. Os autores consideraram o filme formado
como uma membrana fina sob influéncia de forgas longitudinais de tragéo e de
uma diferenca de pressao entre o interior e o exterior da bolha. Ao sair da
matriz, o material fundido € submetido a um resfriamento rapido e a tensdes
tracionais, levando a uma cristalizagédo significativa, alterando a microestrutura
e as propriedades do filme. Foram assumidas condigdes similares ao
modelamento proposto por Pearson e Petrie (regime permanente, simetria da
bolha formada em relagéo ao eixo z, espessura do filme muito inferior ao raio
da bolha). O programa computacional busca solucionar as equagbes de
conservagao da massa, energia e quantidade de movimento, o que depende da
escolha de um modelo reolégico que descreva adequadamente o
comportamento do material polimérico durante o sopro. Para a regidao onde o
material ainda se encontra no estado fundido (até a linha de congelamento)
escolheu-se a equacdo constitutiva de Phan-Thien-Tanner (PTT), pois é
adequada para fluxos elongacionais. Esse modelo pode ser representado

através da relacéo:
v . .
7 Y(z)+ ;{ng(ri Diﬂzzn Di (2.17)

onde o parametro ¢ esta relacionado com o deslizamento das cadeias
poliméricas, Di € o tensor taxa de deformacao, A € o tempo de relaxacdo, n € a

v
viscosidade, Y(r) € uma fungdo relacionada ao fluxo elongacional e 7; esta

relacionada com o histérico de taxas de deformacdo aplicadas ao material.
Apos a linha de congelamento, o material comega a exibir um comportamento
s6lido, como um material Hookeano. Nesta regido o filme €& caracterizado por
um modulo de relaxagdo crescente, de varias ordens de grandeza superior
daquele verificado para polimeros fundidos. Para o calculo das componentes
dos tensores tensdo e deformacgado, nesse caso, deve-se utilizar uma funcgao

que fornega os valores dos mddulos de relaxagdo. Nagamatsu, em 1961,
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mostrou que a cristalinidade e a orientacao influenciam os efeitos do tempo e
da temperatura no modulo de relaxagdo, e a partir desse fato, a seguinte

equacgao pode ser utilizada para o calculo do médulo de relaxagao G(t, T, X):

G(t,T, X):exp[(flg_r—_jfl_)+cs(T -T )jz 9, exp(—%j (2.18)

onde g, e A sdo constantes reoldgicas obtidas experimentalmente a uma

temperatura de referéncia (T, = 20°C), ¢4, Cz € Cc3 sdo constantes experimentais.
As componentes dos tensores deformagdo (D) e tensdo (o'i) podem ser

obtidas através das relagdes:

FL
o'i +P
DiFL 22(3—*':'_ (219)

o' =2G*(D, - D,) (2.20)

onde FL indica o valor na linha de congelamento, P"=2G'D, e D, é a

componente da deformacgao no eixo da espessura do filme.

Relagbes que expressam a dependéncia entre cristalinidade e
orientacdo molecular com as propriedades reologicas dos materiais s&o
necessarias para a resolugcao das equacdes de conservagao. A cinética de
cristalizacdao também é um fator que deve ser utilizado para a resolugao, e
neste caso, utilizou-se o Modelo Nao-Isotérmico de Nakamura.

Para a simulacdo, devem ser especificados os parametros do processo
(raio inicial da bolha, vazao massica, espessura inicial do filme, temperatura na
saida da matriz, temperatura do ar, tipo de sistema de resfriamento, BUR e
TUR), parametros do modelo utilizado (constante de orientagdo induzida por
fluxo, expoente de Avrami, capacidade térmica, condutividade térmica,
difusividade térmica, calor de fusdo e densidade do sélido) e parametros

reoldgicos dos materiais (determinados em ensaios em regime oscilatério e
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elongacional). As condigdes iniciais de temperatura, tensdo, velocidade do
filme, espessura do filme e raio da bolha na saida da matriz anelar devem ser
conhecidos. Primeiramente s&do calculadas as propriedades reoldgicas e a
cristalinidade do filme, seguida da tensdo. Tais parametros sao entio utilizados
para o calculo do raio da bolha e da redugdo de espessura. No final da
simulagao, o filme é transformado em um mapa nodal (i x j), onde i € o numero
de nés axiais e j € o numero divisbes. O Método de Newton-Raphson é
empregado para o calculo do angulo de sopro inicial, para forgca de puxamento
e pressao de ar para inflar o filme tubular constantes e conhecidas. Quando o
angulo de sopro é zero, obtém-se a posigao da linha de congelamento e a
simulagdo comega a seguir o modelo Hookeano descrito anteriormente. A
simulagdao continua até que se obtenha o valor da distdncia axial maxima
(posicao dos rolos de colapsagem). Se os valores obtidos para BUR e
velocidade de puxamento sdo iguais aos valores de BUR e TUR definidos
como parametros de entrada da rotina computacional, entdo a resolucéo foi
encontrada; caso contrario, ha a necessidade de processos iterativos. As
solugdes sao curvas das caracteristicas calculadas (redugcdo da espessura,
BUR, espessura adimensional, tensdo adimensional, raio da bolha, velocidade
de puxamento e temperatura na superficie da bolha) em fun¢do da distancia
adimensional a partir da saida da matriz anelar. A Figura 2.19 mostra o
resultado obtido para a simulagcédo da redugcao da espessura de um filme de um

material Newtoniano, para diferentes valores dos parametros F, B e TUR.

1 ! 1 ! I
@ — F=3, B=1, DR=22026.46

a3 O -~ F=1.6, B=0.5, DR=148.41
¥ -- - F=0.9, B=0.3, DR=19.98 |

0.8

0.6

0.4

Redugao da Espessura

0.2

) 2.0 4.0 5.0 0 o

Distancia Adimensional a partir da Saida da Matriz Anelar

Figura 2.19 Solugao numérica para um caso Newtoniano, para F = 3B [51].



47

Os resultados mostraram alguma concordancia com dados medidos
experimentalmente, porém a complexidade computacional é grande,
principalmente devido ao fato de haver relagbes muito estreitas entre os
parametros do processo de sopro e também pela dependéncia entre as
propriedades dos materiais € a morfologia desenvolvida apds o sopro.

Nota-se que ocorreram alguns avangos com relagdo a teoria inicial,
porém a produgdo de programas confiaveis de simulagdo computacional do
processo de sopro de filmes tubulares ainda € uma realidade distante.

Porém, a modelagem nos permite concluir que os parametros de
processamento de filmes tubulares (como BUR, TUR, B, T, T,) séo
interdependentes, ou seja, a variagdo de um parametro de processo implica
necessariamente na modificacdo de outro, impossibilitando o estudo separado
de cada variavel de processo e sua posterior correlagdo com a estrutura e as

propriedades dos filmes tubulares.

2.4.1 Filmes Tubulares de PE

O processo de obtencdo de filmes tubulares poliméricos € um dos
métodos de conformacdo mais utilizados na industria para a producido de
embalagens flexiveis, sendo de fundamental importancia entender as relagdes
entre estrutura-propriedades-processamento para que o processo possa ser
otimizado.

Fatahi et al. [52] estudaram a correlagédo entre os parametros estruturais
(cristalinidade, tamanho de cristais, espessura das lamelas cristalinas,
rugosidade superficial, orientagdo) e as propriedades (sob tragdo, impacto,
resisténcia ao rasgo e caracteristicas oticas) de filmes tubulares de diferentes
polietilenos (PEAD, PEBD, PEBDL), variando-se parametros de sopro (BUR,
TUR e Z). A partir de correlagdes estatisticas, mostrou-se a dependéncia de
algumas propriedades com os parametros morfoldgicos das resinas. Concluiu-
se que a resisténcia ao impacto por queda de dardo depende

fundamentalmente da espessura das lamelas cristalinas, tamanho dos cristais
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e da orientagcdo nas diregdes da maquina e na transversal. A rugosidade
superficial foi analisada por Microscopia de For¢ca Atdbmica (AFM) e mostrou
que filmes de PEAD possuem maior rugosidade que os de PEBD e PEBDL, o
que pode ser util na produgao de filmes, pela menor necessidade de agentes
anti-bloqueio (anti-blocking).

Godshall et al. [53] analisaram as correlacdes entre processamento-
estrutura-propriedades de filmes de PEAD contendo lamelas cristalinas
orientadas tanto na direcdo da maquina quanto na dire¢cdo transversal.
Utilizaram-se duas resinas com diferentes massas moleculares e diferentes
distribuicdes de pesos moleculares, processadas em trés alturas de linha de
neve e trés razdes de puxamento, mantendo uma razdo de sopro em 4. Filmes
com trés espessuras foram obtidos, variando-se a vazao de material e a razéo
de puxamento (TUR com valores de 11, 15 e 18). As propriedades mecanicas
dos filmes foram avaliadas através de ensaios de resisténcia ao rasgo e de
impacto por queda de dardos. Os resultados obtidos mostraram grande
dependéncia entre a posi¢ao da linha de neve e a orientacido da fase cristalina
dos materiais, tanto na diregdo da maquina quanto na transversal. Apesar da
tentativa de se manter a razdo de sopro sempre constante, variagcdoes
significativas foram observadas, modificando-se as caracteristicas de
orientacdo na direcao transversal ao fluxo de saida da matriz. Observou-se
também um aumento da resisténcia ao rasgo na direcdo da maquina e
diminuicdo na diregdo transversal com o aumento da altura da linha de neve.

Branciforti et al. [54] estudaram a correlagdo entre as condi¢cdes de
processamento de filmes tubulares de blendas de PEBDL/PEBD com a
orientacdo molecular e as propriedades mecanicas obtidas. Analisaram-se
blendas de propor¢cées PEBDL/PEBD 100/0, 90/10 e 80/20 em peso; os filmes
foram obtidos para diferentes BUR (1, 2 e 3). Mostrou-se que para qualquer
concentragdo de PEBD, o eixo a da célula unitaria foi orientado ao longo da
direcdo da maquina, mas nao sofreu influéncia da razdo de sopro utilizada. A
orientagcdo dos eixos b e c foram alteradas e se mostraram dependentes do

BUR. Com relagdo ao comportamento mecanico, verificou-se uma diminui¢cao
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das propriedades sob tragdo na dire¢do da maquina com o aumento do teor de
LDPE, devido a mudancga de orientagdo do eixo c.

Guerrini et al. [47] estudaram a correlacdo entre as propriedades
reologicas, oOticas e a morfologia de fiimes tubulares de blendas de
PEBDL/PEBD, nas proporgdes de 100/0, 90/10 e 80/20, a condigbes de sopro
constantes (vazdo massica, Z, BUR, TUR, temperatura e espessura do filme).
Mostrou-se a existéncia de uma dependéncia entre a deformagéo recuperavel
1«(t), a opacidade dos filmes e a morfologia obtida. Quanto menor vy.(t), maior
sera a tendéncia de formacdo de estrutura esferulitica (com tamanhos de
cristalitos maiores), o que leva a uma maior opacidade, quando comparada
aquela verificada para filmes com estrutura lamelar orientada (que é
preferencialmente formada quando o material apresenta altos valores de y(t)).
Além disso, a adicdo de PEBD ao PEBDL aumentou a y(t) das blendas,
diminuindo suas opacidades.

Basso et al. [48] estudaram a correlagao existente entre a distribuicdo de
ramificacbes curtas (DSCB) e as propriedades oéticas e reoldgicas de filmes
tubulares de blendas de PEBDL/PEBD; verificaram que a presenca de
ramificacdes curtas no PEBDL afeta o processo de solidificacdo do filme até a
linha de neve, ja que a cinética de cristalizagdo € dependente da distribuicao
dessas ramificagdes. Verificou-se que a distribuicdo de ramificacbes curtas
exerce influéncia nas propriedades reoldgicas que refletem a elasticidade do
material, como a primeira diferenca de tensdes normais, moédulo de
armazenamento e deformacido recuperavel que, por sua vez, alteram as
caracteristicas 6ticas dos filmes.

Pode-se observar que existem fortes relacdes entre as caracteristicas
intrinsecas da resina (PM, DPM, presenca de ramificagdes), as condi¢cdes de
processamento, o comportamento reolégico do material no estado fundido, as
caracteristicas morfoléogicas geradas durante o processamento e as

propriedades dos filmes tubulares.
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2.4.2 Filmes Tubulares de Nanocompadsitos de PE

O estudo da incorporagdo de nanocargas na fabricacdo de filmes
tubulares de polietileno com propriedades mecanicas e de barreira otimizadas
€ recente, encontrando-se poucos trabalhos cientificos relevantes nessa area.

Zhong e De Kee [29] estudaram a morfologia e as propriedades de
filmes tubulares de nanocompdsitos baseados em polietiienos — EVA (com
15,5% VA), PEBD e PEAD — com argila organofilica comercial (Cloisite® 20A),
adicionadas em teores de 2 e 5% em peso. PEMA foi utilizado como
compatibilizante nas composicoes com PEAD e PEBD. Os nanocompdsitos
foram obtidos em extrusora de rosca dupla co-rotacional; os filmes foram
soprados a uma vazao constante (rotacao de rosca de 30 rpm), com a razéo de
sopro variando de 1 a 4. Analises morfolégicas mostraram a obtencédo de
estruturas intercaladas; o aumento da galeria da argila foi mais pronunciado
para os nanocompoésitos de EVA (sem compatibilizante), quando comparados
aos valores observados nos casos do PEAD e PEBD (mesmo com a adi¢ao de
compatibilizante). A intercalagdo nos sistemas EVA/Argila Organofilica ocorreu
nos primeiros estagios da mistura em extrusora de rosca dupla. Com relagao
ao PEAD com adicdo de 5% de compatibilizante, a intercalacdo aumentou
linearmente ao longo do comprimento da rosca.

Min et al. [55] estudaram o efeito da adi¢gdo de argila organofilica na
cristalinidade e propriedades mecéanicas de filmes tubulares de
nanocompositos de PEAD. Concentrados de compatibilizante (PEMA) foram
preparados com argila organofilica comercial (Cloisite® 15A), variando-se a
proporcdo de PEMA utilizado. Por extrusdo de rosca dupla, incorporou-se a
argila a matriz polimérica, obtendo-se compostos com teores de argila variando
entre 0,5 e 2%, sem e com a presenca de compatibilizante (teor constante de
10%). Verificou-se a obtengdo de estruturas semi-intercaladas e semi-
esfoliadas para os nanocompdsitos compatibilizados. Além disso, o0 aumento
no teor de argila levou a uma diminuigao na cristalinidade e no tamanho dos

cristalitos dos filmes. A adigdo de 0,5% de argila no nanocompésito com a
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presenca de compatibilizante aumentou significativamente a tensao de ruptura
do filme.

Shah et al. [56] estudaram a obtencéo de filmes de nanocompdsitos de
PEBD com a adicdo de argila organofilica comercial (Cloisite® 6A). O teor de
argila organofilica e as condicoes de sopro dos filmes foram variados
buscando-se determinar o efeito da concentracdo de argila, esfoliagdo e
orientagcdo nas propriedades dos filmes. Os nanocompdsitos foram obtidos
através de mistura no estado fundido, utilizando uma extrusora de rosca dupla
co-rotacional; os teores de argila utilizados foram de 1 e 3% em peso. Foram
produzidos filmes com razdo de sopro de 2 e 3; a razdo de puxamento foi
variada buscando a obtencéo de filmes com espessuras constantes para uma
mesma condicdo de sopro. A vazao de material foi mantida constante. O
comportamento sob tracdo dos nanocompésitos de PEBD foi alterado. Mesmo
sem a adi¢cao de compatibilizante, verificou-se aumento no mdédulo elastico com
o0 aumento do teor de argila; esses valores sdo dependentes da espessura dos
filmes, da direcao de solicitacdo e das condi¢cdes de processamento. Observou-
se queda da resisténcia ao impacto por queda de dardo com o aumento do teor
de argila; os valores mostraram-se dependentes também da razdo de sopro
aplicada e, obviamente, da espessura do filme. Com relagcdo as propriedades
de barreira, verificou-se que sdo dependentes do teor de argila e também da
razao de puxamento utilizada.

Isaac [57] estudou a influéncia das variaveis do processo de mistura na
morfologia e nas propriedades de filmes tubulares de nanocompdsitos de
PEAD. Nanocompdsitos com 15% de compatibilizante (PEMA, com 1% de
anidrido maleico) e 5% de argila modificada organicamente comercial (Cloisite®
20A) foram obtidos a partir de dois perfis de rosca distintos, através de
extrusdo de rosca dupla. O primeiro perfil foi montado basicamente com
elementos de condugéo e de malaxagem; no segundo perfil, foram adicionados
elementos que buscavam aumentar o poder de mistura dispersiva (elementos
tipo “turbina”). Analises por WAXS demonstraram que ambos os perfis levaram
a intercalagdo das cadeias de PEAD na argila; porém, analises reoldgicas

mostraram que o nanocomposito produzido com o uso do perfil de rosca mais
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dispersivo apresentava uma maior estabilidade estrutural com o tempo, além
de uma maior elasticidade no estado fundido. O método de incorporacédo da
argila e do compatibilizante também foi estudado. A obten¢cdo de um
concentrado PEMA/argila e posterior dispersdo na matriz polimérica foi o
método que apresentou os melhores resultados. Filmes tubulares de
nanocompdésitos foram obtidos em duas condigdes de rotagdo da rosca (62 e
73 rpm). Verificou-se que a mudancga de rotagéo influenciou o comportamento
mecanico dos filmes; a andlise reolégica demonstrou que o aumento da
rotacdo, e consequentemente da diminuicdo da taxa de elongagao durante o
sopro, levaram a produgcdo de uma morfologia instavel com o tempo. Os filmes
de nanocompdsitos apresentaram comportamento sob tracdo e propriedades
de permeagao superiores aqueles verificados para os filmes de PEAD puro.
Porém, ndo foi possivel avaliar a morfologia obtida através de MET, o que
impossibilita afirmar se o estado esfoliado foi alcangado.

Arunvisut et al. [58] analisaram a influéncia da argila organofilica nas
propriedades mecanicas e de barreira de filmes de PEBD compatibilizados com
PEMA. Verificaram uma melhora na dispersdo da carga com o aumento do teor
de compatibilizante adicionado, porém com perda no grau de cristalinidade. O
comportamento mecanico e de barreira dos filmes foi modificado pela presenga
da argila; a adicao de 7% de carga elevou os valores de modulo elastico e de
tensdo de escoamento, com melhora no comportamento de permeacido ao
oxigénio.

Verificou-se que a presenca de argila leva a uma diminuicdo da
cristalinidade e no tamanho dos cristalitos de filmes de nanocompdsitos de
polietileno. Além disso, as variaveis de processamento da etapa de sopro
propriamente dita estdo relacionadas com a morfologia desenvolvida pelo filme
de nanocompésito, influenciando, consequentemente, as propriedades finais de
resisténcia mecanica e de barreira. Nenhum estudo sobre o uso de EVA como
agente compatibilizante na producgao de filmes tubulares de nanocompdsitos de

PE foi encontrado.
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2.5 Caracterizacdo dos Nanocompadsitos

A caracterizagdo estrutural de nanocompdsitos (intercalagao/esfoliagcao
e dispersdo das particulas de argila pela matriz polimérica) é feita usualmente
pela combinagao de duas técnicas principais: difracdo de raios-X de alto angulo

(WAXS) e microscopia eletrénica de transmissao (MET).

> Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS): a formagdo de um
microcompaosito, ao invés de um nanocompdésito, pode ser observada
em WAXS através da manutencdo do espagamento basal entre as
camadas da argila, indicando que nao houve o processo de intercalagao
das cadeias poliméricas para a galeria devido a baixa interagdo quimica
entre as superficies do silicato e as cadeias poliméricas. Para uma
estrutura intercalada, o pico caracteristico (001) da argila tende a se
deslocar para angulos menores devido ao aumento do espagamento
basal. Embora o espacamento entre as camadas aumente, ainda existe
uma forca atrativa entre as camadas de silicato para empilha-las em
uma estrutura ordenada. Em contraste, o pico ndo é observado em
difratogramas de nanocompdsitos esfoliados devido a perda da
regularidade estrutural das camadas de argila, sugerindo que uma
grande quantidade de polimero difundiu para as galerias da argila
modificada organicamente, expandindo as camadas do silicato de forma
que a difracdo nao pode ser observada em técnicas de raios-X de alto
angulo. Além disso, as camadas do silicato ficam desordenadas de
maneira suficiente para que nao se obtenha sinais coerentes em WAXS.
A auséncia de picos de difragdo de Bragg em nanocompdsitos pode
indicar que a argila foi completamente esfoliada ou delaminada. Porém,
essa auséncia nao pode ser usada como a unica evidéncia para
caracterizagdo da estrutura como esfoliada. Morgan e Gilman [59] e
Eckel et al. [60] mostraram que apenas a analise por WAXS pode levar a

interpretacdes incorretas do grau de esfoliagdo. Varios fatores, como a
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diluicdo da argila, alargamento dos picos e orientacdo preferencial

tornam a caracterizagao por raios-X passivel de erros.

» Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET): auxilia na
caracterizacdo morfolégica através da observagdo da estrutura
(intercalada, esfoliada) e distribuicdo espacial da fase dispersa dos
nanocompositos. E uma medida direta da morfologia obtida, utilizada
geralmente como analise complementar aos resultados obtidos por
WAXS. Como visto, apenas a auséncia do pico de difragdo nao pode ser
considerado um indicativo de ocorréncia de esfoliacdo e,
consequentemente, micrografias de MET permitem avaliar se a
morfologia obtida corresponde aquela observada por WAXS, além de
mostrar o estado de dispersdo e distribuicdo da carga pela matriz
polimérica. Apesar dessas vantagens, analises por MET sao dificeis, ja
que a preparacao das amostras deve ser feita utilizando-se técnicas que
permitem a obtencdo de corpos de prova muito finos (espessuras na
ordem de 30 a 70 nm), sem que haja deformacéo da matriz e da fase
dispersa. Outra desvantagem é o tamanho da regido analisada, que é
muito pequena; dessa forma, para um mesmo material, varios corpos de
prova devem ser obtidos, visando-se reproduzir a morfologia o mais
perfeitamente possivel; além disso, o pequeno teor de carga inorganica
adicionada em nanocompositos pode levar a obtengdo de amostras

onde nao se verifica a presenca dessa fase dispersa.

Apesar das dificuldades discutidas acima, analises por WAXS e MET
sao as formas mais utilizadas e mais confidveis de caracterizacido de
nanocompdésitos, quando usadas em conjunto.

A Figura 2.20 mostra resultados da caracterizagdo estrutural de um
nanocompdésito polimérico por WAXS e as respectivas imagens observadas por
MET. Para uma estrutura intercalada, observa-se a presenca de tactoides,
indicando que a intercalagdo das cadeias poliméricas entre as camadas da

argila modificada organicamente nao ocorreu de forma extensiva, e que as
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interacdes entre as camadas do silicato sdo ainda suficientemente fortes para
manter a estrutura de camadas ordenadas em pilhas. Para a morfologia
esfoliada, a auséncia do pico de difracdo na analise por WAXS foi confirmada
pela micrografia de MET; as camadas da argila foram esfoliadas pela difusao
das cadeias poliméricas e cisalhamento imposto durante o processamento e,
além disso, foram bem dispersas pela matriz, indicando que tanto o tratamento
quimico da argila e a compatibilizagdo com o polimero quanto o processamento

empregado para a obtengado do nanocompdsito foram corretos.
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Figura 2.20 Difratogramas de WAXS e micrografias de MET para trés tipos de

nanocompdésitos [59].

Medidas viscoelasticas sao altamente sensiveis a estrutura nano e
meso-escalar dos materiais poliméricos e, quando combinadas com medidas
de WAXS e MET, podem auxiliar na caracterizagado do estado e do mecanismo

de esfoliacdo do silicato numa matriz polimérica. Além disso, o entendimento
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das propriedades reologicas € de crucial importancia para um correto
processamento dos polimeros. Assim, medidas das propriedades reoldgicas
dos nanocompoésitos também podem ser utilizadas como método de
caracterizagao complementar da esfoliagdo e, principalmente, do estado de
dispersao da argila na matriz polimérica. Tal método possui vantagens em
relacdo as técnicas normalmente utilizadas (WAXS, MET), como facilidade de
uso, tempo de andlise e caracterizagdo de uma maior regido do
nanocomposito. As principais medidas reoldgicas utilizadas na

caracterizagao de nanocompasitos sao:

» Propriedades em Regime Permanente: o aumento da fracdo
volumétrica de carga pode levar a um aumento na viscosidade a taxa de
cisalhamento zero (no), além da presenca de uma tensdo de
escoamento e de uma maior pseudoplasticidade quando o
nanocomposito apresenta uma estrutura esfoliada e com boa dispersao
das particulas de argila pela matriz. O aumento em o é observado em
sistemas dispersos e com estrutura percolada. A estrutura percolada é
resultado da presenca de interagbes entre as camadas de argila
esfoliadas ou entre os tactdides de argila; cada tactéide ou lamela,
individualmente, fica ancorado pela matriz e pelos demais tactéides e
lamelas, restringindo a relaxagédo das cadeias poliméricas da matriz, sob
cisalhamento, aumentando, portanto, a resisténcia a deformacao do
nanocompésito, em relagdo a matriz polimérica pura [61 - 63]. Wagener
e Rusenger [64], em estudos de nanocompdsitos de PBT com argila,
concluiram que é possivel correlacionar a inclinacdo da curva de
viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento, na regido de baixas
taxas, com o grau de dispersao da argila na matriz polimérica, ja que em
um nanocomposito esfoliado e bem disperso, ha um aumento do
comportamento pseudoplastico, quando comparado ao polimero puro.
Porém, Favaro et al. [65] observaram comportamento analogo para

nanocompdésitos intercalados de poliéster com argila organofilica,
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indicando que mesmo um nanocompaosito intercalado e bem disperso

pode apresentar uma estrutura percolada.

Propriedades em Regime Oscilatério: a resposta viscoelastica de
nanocompositos depende do grau de dispersao dos agregados. Curvas
de G x  (mddulo de armazenamento em fungdo da freqiéncia de
oscilagdo) de polimeros puros apresentam uma declividade proxima de
2 quando ® — 0 (zona terminal); nessa mesma situagao, a inclinagéao
das curvas G” x o (médulo de perda em fungdo da frequéncia de
oscilagdo) apresenta declividade proxima a 1. Em nanocompdsitos,
quanto maior a quantidade e melhor a dispersdo da argila, maior € a
diminuicdo observada nessas declividades, podendo-se observar um
comportamento pseudo-solido. A influéncia do aumento do numero de
particulas de argila em G'(w) e G”( ®) pode ser visualizado na Figura
2.21. Na Figura 2.21 (a), observa-se o comportamento tipico de
polimeros puros ou com baixo teor de particulas de argila (na regido
terminal, G’ ~ o’ e G” ~ 031). A incorporagdo de mais particulas de argila
pode modificar o espectro reoldgico na regido terminal - Figura 2.21 (b) —
com diminuigdo da declividade das curvas (G’ e G” ~ »'); aumentando-
se o nivel de dispersédo — Figura 2.21 (c), nota-se que o comportamento
pode ser caracterizado como pseudo-solido (na regido terminal G’ > G”,
G ~ ®°). Um maior aumento na dispersdo e da concentragdo das
particulas — Figura 2.21 (d) — pode produzir um comportamento onde G’
> G” para qualquer frequéncia analisada, indicando a formacédo de uma
estrutura de rede percolada. A percolacdo é observada quando uma
concentragdo critica de particulas é atingida em um sistema bem
disperso [66]. Resultados similares foram observados em outros
trabalhos [39, 67, 68].

Alguns autores [64, 69] tém usado as curvas de viscosidade complexa
em funcao da frequéncia para explicar o comportamento pseudoplastico

de nanocompdsitos em fungédo da morfologia intercalada e/ou esfoliada.
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Figura 2.21 Efeito do aumento do numero de particulas por volume nas

respostas viscoelasticas [66].

Mais recentemente, Durmus et al. [70] verificaram que o aumento de
viscosidade complexa na regido de baixas frequéncias reflete o efeito
das interagdes e, principalmente, da dispersdao da argila na matriz,
sendo que essa dispersao pode ser quantificada pela inclinagdo das
curvas de viscosidade complexa em fungao da frequéncia de oscilagao,

na zona terminal.

Propriedades em Regime Transiente: em nanocompdsitos observa-se
a mesma tendéncia de aumento no pico de stress overshoot
(crescimento de tensdes antes de atingir regime permanente de
cisalhamento) com o aumento da taxa de cisalhamento verificada para
polimeros puros; porém, a presenca de maiores forgas atrativas em um
nanocompdésito esfoliado e disperso faz com que as intensidades dos
picos sejam maiores [39]. O comportamento de relaxagcdo de tenséo
depois de cessado o cisalhamento também € influenciado pela interagao
polimero-argila. Observa-se um maior tempo de relaxagdo para o

sistema com boa interagao.
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2.6 Propriedades dos Nanocompdsitos

2.6.1 Comportamento Mecanico

Materiais poliméricos apresentam comportamento mecéanico (modulo
elastico, resisténcia a tragao) inferior ao de metais ou ceramicas. Uma forma de
se melhorar esse comportamento € o uso de cargas reforgantes. A produgéo
de nanocompositos poliméricos tem atraido grande interesse na comunidade
cientifica e também de industrias, pela possibilidade de se obter aumentos
significativos nas propriedades mecanicas, através da adicdo de pequenos
teores de carga.

As teorias utilizadas para se explicar o comportamento micromecanico
de compdsitos tradicionais mostram uma grande dependéncia das
propriedades mecanicas com as caracteristicas intrinsecas da matriz e da
carga, da fragdo volumétrica dos constituintes, forma e dispersédo da carga e da
interface entre os dois materiais. Essas teorias, entretanto, ndo levam em
consideragao o tamanho dessas cargas; assim, ndo descrevem corretamente o
comportamento observado em nanocompasitos.

De modo geral, as propriedades dos nanocompdsitos sao altamente
dependentes de suas microestruturas. Para nanocompdsitos de epodxi/silicato,
Luo e Daniel [71] mostraram que o aumento na rigidez e nas propriedades
térmicas € maximizado quando se obtém uma estrutura altamente esfoliada e
bem dispersa. Resultados similares foram observados por Zhang et al. [72]
para nanocompositos de PP com argilas lamelares. Os autores mostraram que
a presenga de uma boa disperséo da argila na matriz polimérica foi refletida em
uma melhoria no comportamento mecanico do nanocompdsito, mesmo com a
presenca de uma estrutura esfoliada/intercalada. Masenelli-Varlot et al. [73]
estudaram a variagdo das propriedades mecanicas de nanocompdsitos
intercalados e esfoliados de poliamida 6 com montmorilonita. Os
nanocompdésitos intercalados apresentavam concentragdes de argila variando
de 1,7 a 2,7%; ja para os nanocompositos esfoliados, avaliou-se a faixa de 2,4

a 4,2% de argila. Em testes de baixa deformagao, o mddulo elastico aumentou
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linearmente com o aumento do teor de carga, sem diferengcas de
comportamento para nanocompositos intercalados ou esfoliados. Ja o
comportamento de fratura foi afetado pela presenca de estruturas intercaladas
ou esfoliadas; para amostras com dispersao e teores de carga semelhantes, o
estado esfoliado elevou a tensdo na ruptura dos nanocompdsitos, enquanto
que no intercalado verificou-se uma maior deformagao na ruptura.

Jordan et al. [74] avaliaram uma série de trabalhos publicados onde o
interesse principal era o comportamento mecanico de nanocompdsitos e
mostraram a existéncia de algumas tendéncias, baseadas na natureza da
matriz polimérica (semicristalina ou amorfa) e nas interagdes entre a matriz e a
carga nanométrica. O modulo elastico aumenta com a presenga de uma maior
fracdo volumétrica da carga em todos os casos. Em alguns sistemas, ha uma
fracdo volumétrica critica na qual se verifica aglomeragdo da carga, com
consequente queda no valor do modulo. Também ha uma tendéncia no
aumento do mdodulo com a diminuigdo do tamanho das particulas de carga. As
interagcdes entre a matriz e a carga também afetam o comportamento mecanico
dos nanocompodsitos. Para polimeros altamente cristalizaveis, o aumento no
modulo com a diminuicdo do tamanho de particula da fase dispersa é mais
pronunciado em sistemas com baixa interagdo entre a carga e a matriz. Porém,
de maneira geral, o0 moédulo elastico ndo é muito afetado pela natureza da
matriz ou pelas interacdes entre ela e a fase dispersa. Com relagao as tensdes
de escoamento e na ruptura, ha uma maior dependéncia com a morfologia;
verifica-se um aumento desses parametros (comparados aos valores
observados na matriz polimérica pura) quando o sistema apresenta boa

interagcédo entre a carga e a matriz polimérica.

2.6.2 Permeabilidade

Uma baixa permeabilidade a gases € um dos principais requisitos para o
uso de embalagens flexiveis. A permeacao € o processo pelo qual moléculas

de um penetrante atravessam uma amostra de um dado material. O transporte
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de um penetrante através de uma membrana homogénea, sem a presenca de
defeitos como trincas ou poros no polimero, ocorre normalmente pelos
processos de solubilizagdo do gas nas camadas superficiais, migragéo para a
superficie oposta pela presengca de um gradiente de concentragédo e posterior
evaporagao para o ambiente. Portanto, a permeacdo de gases e vapores
através de materiais poliméricos envolve processos distintos, ou seja, a sorgéo,
a difusdo e a desorgao do penetrante. As propriedades de transporte de um
gas, vapor ou liquido em um material polimérico sdo governadas por varios
fatores, alguns dependentes das propriedades das espécies permeantes e das
propriedades dos polimeros e outros dependentes do grau de interagédo entre o
polimero e o gas e das condi¢gdes ambientais [75 — 77]. Entre os fatores que

influenciam nas propriedades de transporte, destacam-se:

» Natureza quimica do polimero e do penetrante: a permeabilidade de
moléculas de gas € uma fungéo direta da difusdo e da solubilidade, que
sao fatores influenciados pela natureza quimica do polimero e do
penetrante. Atragbes intermoleculares, mobilidade das cadeias e o
tamanho do penetrante afetam a difusividade. A condensabilidade do
gas, interagbes gas-polimero e o volume livre na matriz afetam o
coeficiente de solubilidade. Para a maioria dos polimeros vitreos,
mudancas na difusividade podem resultar em mudancas na
permeabilidade. Polimeros com propriedades de barreira tipicamente
apresentam em sua estrutura grupos polares que possibilitam fortes
interagbes entre as cadeias, restringindo seus movimentos e, com isso,

dificultando a difuséo através da matriz polimérica [75, 76].

» Morfologia do polimero: altos graus de cristalinidade e orientagcéo
reduzem a difusividade do penetrante no polimero, melhorando
significativamente as propriedades de barreira do material. Os
coeficientes de permeabilidade, difusdo e solubilidade, em geral,
apresentam decréscimo acentuado com o aumento da cristalinidade. A

regido cristalina é considerada impermeavel ao penetrante, em relagcéo a
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fase amorfa. Dessa forma, em polimeros semicristalinos, a fase
cristalina leva a uma reducéo no volume da fase amorfa e a um aumento
na tortuosidade do caminho de difusdo do penetrante. O
empacotamento mais denso de cadeias nos polimeros semicristalinos
reduz a fragdo de volume livre, reduzindo as propriedades de sorgao-

difusdo do penetrante através do polimero [75, 76].

A permeabilidade de penetrantes através de membranas poliméricas é
caracterizada pelo coeficiente de permeabilidade (P), geralmente definido por
um fluxo (N) normalizado pela diferenga de presséo parcial e pela espessura
da membrana [76 — 78]:

p- L (2.21)

onde p; e p2 sdo as pressdes parciais do penetrante nas regides anterior e
posterior a uma membrana, respectivamente, e | € a espessura.

Matematicamente, o coeficiente de permeabilidade (P) de um gas
através de um polimero pode ser descrito em funcdo de dois parametros, os
coeficientes de solubilidade (S) e de difusédo (D) [76 — 78]:

P=DxS (2.22)

onde D caracteriza a capacidade média do penetrante se mover entre os
segmentos poliméricos e S é de natureza termodinémica, sendo determinado
pela condensabilidade do gas, interagbes polimero-gas e também pelo volume
livre disponivel na matriz polimérica.

A permeabilidade nos nanocompédsitos pode sofrer reducdes
substanciais em relacdo ao polimero puro devido principalmente a dois fatores:
ao elevado fator de forma (superficie interfacial) das camadas da argila
(aumentando a tortuosidade do caminho percorrido pelo penetrante no

material) e a restricdo imposta a mobilidade das cadeias pelas lamelas de
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argila (as camadas de argila afetam diretamente a difusdo dos permeantes na
matriz polimérica) [17, 76].

O efeito da tortuosidade na permeabilidade de compdsitos, desenvolvido
por Nielsen [79], vem sendo aplicado para nanocompdsitos, sendo expresso

por:

p =t _-"%nc (2.23)

onde P, Pnc € Pp sdo as permeabilidades relativas, do nanocompdsito e do
polimero puro, respectivamente, ¢nc € a fracdo volumétrica de carga e t é o

fator de tortuosidade, dado por:
T=—=1+—¢\ (2.24)

onde d e d’ sdo a distancia a ser percorrida pelo penetrante sem e com a

presenca da carga, respectivamente, L € o comprimento e W a espessura das

camadas de argila. Portanto, cargas com elevado fator de forma (%v)

representam um elevado fator de tortuosidade e, consequentemente, a
permeabilidade do nanocompdsito devera ser menor que a do polimero puro. A
Figura 2.22 ilustra o modelo do caminho difusional de um penetrante através do

nanocompaésito.

Figura 2.22 Modelo do caminho difusional de um penetrante através do

nanocompasito [76].
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O modelo proposto por Nielsen apresenta algumas limitagdes, ja que foi
formulado assumindo-se que as camadas de argila se encontram perfeitamente
orientadas, apresentam o mesmo tamanho, a difusividade da matriz ndo muda
pela presenca da argila e que nao ocorre transporte preferencial nas interfaces

polimero/argila.



65

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

3.1.1 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

PEAD (resina de especificagdo HF 0150, fornecida pela Braskem —
Triunfo/RS) foi utilizado como a matriz polimérica para a produgédo dos filmes
tubulares de nanocompdsitos. Segundo o fabricante, o material é obtido
através do processo Unipol®, sendo indicado para conformagdo através de
extrusdo de filmes tubulares, apresentando boa processabilidade e conferindo
aos filmes 6timas resisténcias a tragdo, rasgo, impacto e a perfuragcdo. Na
Tabela 3.1 encontram-se os valores das propriedades tipicas da resina. A faixa
de temperatura de processamento indicada varia de 180°C na zona de

alimentacao da extrusora até 210°C na zona da matriz [80].

Tabela 3.1 Propriedades tipicas da resina de PEAD [80].

Propriedade Método ASTM Unidade Valor

indice de Fluidez (190°C/5Kg) D-1238 g/10min 0,45
indice de Fluidez (190°C/21,6Kg) D-1238 g/10min 10,0
Densidade D-1505/ D-792 g/cm3 0,948

3.1.2 Copolimero de Etileno—Acetato de Vinila (EVA)

Cinco resinas de EVA, com diferentes teores de acetato de vinila (VA) e
indice de fluidez (IF), foram utilizadas. As caracteristicas de cada uma delas,
segundo os fabricantes, encontram-se na Tabela 3.2. Evateno 0312-SP e

Evateno 8019-PE foram fornecidos pela Braskem — Camacari/BA [80]; Tritheva
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PN2021, pela Petroquimica Triunfo [81]; Elvax 250 e Elvax 420 sao resinas
produzidas pela Dupont [82].

Tabela 3.2 Propriedades tipicas das resinas de EVA.

Densidade IF
Material Nome Comercial % VA
(g/cm?®) (g/10min) °

EVA 0,3 Evateno 0312-SP 0,929 ® 0,3 12
EVA 2,1 Tritheva PN2021 0,940 @ 2,1 19

EVA 8 Evateno 8019-PE 0,940 @ 8,0 19
EVA 25 Elvax 250 0,921° 25,0 28
EVA 150 Elvax 420 0,937° 150,0 18

2ASTM D-1505 °ASTM D-792 ° ASTM D-1238 (190°C/2,16Kg)

Essas resinas foram estudadas buscando-se escolher o material que
apresentasse melhores intera¢des tanto com a matriz de PEAD quanto com as

nanocargas utilizadas.

3.1.3 Argila Organofilica (MMT)

Para a obtengdo dos nanocompdsitos utilizou-se duas argilas
organofilicas comerciais: Cloisite® 15A e Cloisite® 30B, ambas produzidas pela
Southern Clay Products Inc. A Cloisite® 15A (C15A) é uma montmorilonita
natural modificada organicamente com um sal de amébnio quaternario. A
estrutura quimica do surfactante usado na modificagao pode ser observada na
Figura 3.1. A carga desse cation € contrabalanceada pela presenga de anions
cloreto. HT € um grupo alquila longo, de constituicdo ~ 65% C1s, ~ 30% Cis € ~
5% Ca.
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Figura 3.1 Estrutura quimica do modificador organico da Cloisite® 15A [83].

Segundo o fabricante [83], a concentragdo do modificador utilizada é de
125meq/100g de argila. O material possui umidade menor que 2%, com perda
de massa durante queima de 43% (por eliminacdo de agua e material
organico). A densidade aparente é de aproximadamente 0,3g/cm® com
espacamento basal inicial de 3,15nm (o espagamento da montmorilonita sem
tratamento é de 1,17nm).

A Cloisite® 30B (C30B) também ¢é uma montmorilonita natural
modificada organicamente. O sal de aménio quaternario utilizado no tratamento
possui grupamentos polares, como pode ser visto na Figura 3.2. A carga desse
cation é contrabalanceada pela presengca de anions cloreto. T € um grupo

alquila longo, de constituicao ~ 65% C1g, ~ 30% C1s € ~ 5% C1a.

CH,CH,0H
|
CH,—-N_T
|
CH,CH,0H

Figura 3.2 Estrutura quimica do modificador organico da Cloisite® 30B [83].

A concentragdo do modificador utilizada no tratamento € de 90meq/100g
de argila. O material possui umidade menor que 2%, com perda de massa
durante queima de 30% (por eliminagdo de agua e material orgénico). A
densidade aparente é de aproximadamente 0,36g/cm®, com espacamento
basal inicial de 1,85nm [83].

Os diferentes tipos de tratamentos empregados levam a producao de

argilas com diferentes graus de hidrofobicidade. Dessa forma, a Cloisite® 15A,
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tratada com surfactante apolar, possui um alto grau de hidrofobicidade, sendo
indicada para formacdo de compostos com polimeros apolares ou com baixa
polaridade. Ja a Cloisite® 30B, por ser tratada com surfactante polar, apresenta
carater hidrofilico, sendo indicada para a formacdo de compostos com

polimeros polares [83].

3.2 Métodos

3.2.1 Avaliacdo da estabilidade térmica das argilas por TGA

A estabilidade térmica das argilas foi verificada através de analise
termogravimétrica (TGA). Os ensaios foram realizados em um equipamento 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 Na.

3.2.2 Defini¢gdo das composicdes para obtencao de filmes tubulares

Para definir as composi¢cdes a serem conformadas na forma de filmes
tubulares estudou-se inicialmente as interagcdes entre o PEAD e os diferentes
EVAs analisados, bem como também as interagbes entre os EVAs e as argilas

organofilicas.

3.2.2.1 Blendas PEAD/EVA

Reometria de Torque

O processo de mistura de PEAD com EVA foi estudado através de
ensaios de reometria de torque, utilizando um equipamento HAAKE, modelo

Rheomix 600p, com rotores do tipo cam, a 225°C. O tempo de mistura utilizado
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foi de 5 minutos, a uma rotacdo de 50rpm. A propor¢ao de PEAD/EVA foi
fixada em 84,2/15,8 (em massa), valor correspondente ao teor relativo desses
materiais no nanocompdsito final a ser conformado na forma de filmes
tubulares. O uso dos rotores tipo cam (indicado para materiais com
caracteristicas borrachosas) esta relacionado com a altissima elasticidade do
PEAD utilizado nesse projeto. Nestas condigbes, as taxas de cisalhamento

impostas durante o processamento estdo na faixa entre 5,2 e 43,6s™.

Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

O comportamento de fusdo das resinas termoplasticas e das blendas
PEAD/EVA foi analisado através de ensaios de DSC, realizados em
equipamento da TA Instruments, modelo QS100, com nitrogénio como gas de
arraste, em fluxo constante de 50 ml/min. A taxa de aquecimento empregada
foi de 10°C/min, na faixa de temperatura de -80°C até 200°C.

Caracterizacao Reolégica

O comportamento reoldgico das matérias-primas e das blendas foi
avaliado através de ensaios de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
(regime permanente), em ambiente inerte de nitrogénio, a 225°C, utilizando-se
um redmetro de deformacdo controlada ARES, da Rheometric Scientific. A
geometria de ensaio utilizada foi a de placas paralelas, com diametro de placa

de 25 mm e distancia entre as placas de 1 mm.

3.2.2.2 Concentrados e Nanocompaositos de EVA/MMT

Reometria de Torque

Concentrados de EVA e argila organofilica (na proporgéo de 75/25 em

peso) foram produzidos através de mistura no estado fundido em réometro de
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torque HAAKE, modelo Rheomix 600p, utilizando rotores do tipo roller, a
150°C, na rotacao de 120 rpm, durante 5 minutos. Nestas condi¢des, as taxas
de cisalhamento impostas durante o processamento estdo na faixa entre 10,6 e
157,757

Também foram obtidos nanocompdsitos de EVA/C30B a partir da
diluicdo dos concentrados nas respectivas matrizes de EVA, nas mesmas
condicbes operacionais. A mistura de EVA/concentrado foi realizada na
proporcdo de 80/20, levando a obtencdao de nanocompdsitos de EVA com
teores nominais de argila C30B de 5%. Essa diluicdo na prépria resina de EVA
foi realizada para avaliar processos de interacdo quimica e fisica entre o
modificador organico e os grupos polares de acetato de vinila presentes no
EVA.

Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

Concentrados de EVA/MMT e nanocompoésitos de EVA/C30B foram
avaliados através de medidas de WAXS para verificagdo da ocorréncia de

processos de intercalagdo e/ou esfoliagcdo. Para tanto, utilizou-se um

difratbmetro Siemens D5000, com radiagdo de CuK, (k=1,5458,& ), operado a
50kV e 30mA. A varredura foi realizada na faixa de 20 entre 0,6° e 12°, a uma

taxa de 1°/min.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O comportamento de fusao das matrizes de EVA e dos seus respectivos
nanocompositos com a argila C30B foi analisado através de ensaios de DSC,
realizados em equipamento da TA Instruments, modelo QS100, com nitrogénio
como gas de arraste, em fluxo constante de 50 ml/min. A taxa de aquecimento
empregada foi de 10°C/min, na faixa de temperatura de -80°C até 150°C. Tais
ensaios foram realizados para verificar indicios de alteragdo no comportamento

térmico dos nanocompdsitos.



71

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Filmes de EVA e dos nanocompdsitos EVA/C30B foram analisados
através de FTIR para verificar indicios de reagcbes quimicas entre as moléculas
do surfactante e os grupos polares do EVA. Foram analisados filmes com
espessura meédia de 50um em um espectrofotdbmetro da Perkin Elmer, modelo
Spectrum 1000. A argila C30B foi prensada na forma de pastilha e sua analise
foi realizada em um disco de KBr. Cada espectro obtido corresponde a média

de 10 varreduras, a uma resolucao de 4em™,

Caracterizacao Reologica

Visando-se avaliar o estado de dispersao e a influéncia da argila C30B
na viscosidade da matriz de EVA caracterizou-se o comportamento
viscoelastico dos nanocompdsitos, através de medidas em redmetro de
deformagéo controlada ARES, da Rheometric Scientific, em regime dindmico
(oscilatério). Os testes foram realizados a 150°C, usando geometria de placas
paralelas, com diametro de placa de 25 mm, distancia entre as placas de 1 mm
e atmosfera inerte de nitrogénio. O modulo de armazenamento (G’), o modulo
de perda (G”) e a viscosidade complexa (n*) dos nanocompositos e EVAs
puros foram avaliados em funcéo da frequéncia na faixa de 0,01 a 100rad/s, a

uma deformacao constante de 1% (regiéo viscoelastica linear).

3.2.3 Obtencéo dos nanocompaositos de PEAD/EVA/MMT

Apos o estudo das interagdes entre PEAD/EVA e EVA/MMT, definiram-
se duas composi¢cdes para a obtencdo dos filmes tubulares: PEAD/EVA
8/C15A e PEAD/EVA 25/C30B. O processo de obtencdo desses
nanocompoésitos foi dividido em 2 etapas: producdo dos concentrados de
EVA/MMT e diluicao destes na matriz de PEAD.
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3.2.3.1 Obtencéo dos concentrados de EVA/MMT

As resinas EVA 8 e EVA 25, inicialmente na forma de grénulos, foram
pulverizadas com o auxilio de um moinho criogénico (Modelo Mikro-Bantam, da
Micron Powder Systems). Os concentrados de EVA 8/C15A e EVA 25/C30B
(ambos na proporgao de 75/25, em peso) foram produzidos a partir de mistura
no estado fundido em uma extrusora de rosca dupla co-rotacional segmentada
(Werner Pfleider, modelo ZSK 30), com diametro de rosca 30mm e
comprimento de 1070mm. O perfil de rosca utilizado foi desenvolvido por Isaac

[57] e esta representado na Figura 3.3.
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42042 28428, 28/14, 20/20: elementos de condugdo de passo direito

20410 LH: elermentos de condugdo de passo esquerdo

KE 45/5/14, KB 45/5/20, KB 45/5/28, KB 45/5/42, KB 90/5/28; elementos de malaxagem de passo direito
KE 45/5/14 LH: elementos de malaxagem de passo esquerda

lgal 14/14: elementos tipo "turbina”

Figura 3.3 Perfil de rosca utilizado na obtencédo dos concentrados EVA/MMT e
nanocompodsitos PEAD/EVA/MMT [57].

Primeiramente, os EVAs pulverizados foram misturados com suas
respectivas argilas. A alimentagdo dos materiais na extrusora ocorreu através
do alimentador 2 (indicado para materiais na forma de pd). O processo de
extrusdo dos dois concentrados foi realizado a uma vazdo de 2,5Kg/h, com

rotacao das roscas de 120rpm.
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O sistema de aquecimento do equipamento é dividido em seis zonas
distintas: Z1, na regido de alimentacdo da rosca; Z2, Z3 e Z4, na regido de
mistura/fusdo; Z5, na zona de dosagem; e Z6, na zona da matriz. O perfil de
temperatura utilizado foi 110/140/140/140/140/140°C. Para o concentrado EVA
8/C15A o torque médio durante o processo de mistura foi de 60%, com a
temperatura da massa (medida na regido da matriz) de 148°C; para o
concentrado EVA 25/C30B o torque médio variou entre 75 e 80%, com
temperatura da massa polimérica fundida de 148°C. O tempo de residéncia
estimado por Isaac [57] para esta vazao e rotacao, utilizando-se esse perfil de

rosca foi de aproximadamente 100s.

3.2.3.2 Obtencédo dos nanocompadsitos PEAD/EVA/MMT

Os nanocompositos de PEAD/EVA/Argila Organofilica também foram
produzidos a partir de mistura no estado fundido, pela diluicdo dos
concentrados de EVA/MMT na matriz de PEAD. A proporcao
PEAD/concentrado utilizada foi de 80/20 (em massa), levando a obtencao de
nanocompodsitos com teores nominais de PEAD/EVA/MMT de 80/15/5. A
mesma extrusora de rosca dupla utilizada para a producdo dos concentrados
foi usada neste processo, nas mesmas condi¢gdes operacionais de vazao e
rotacdo. O perfil de rosca também foi mantido. Inicialmente, misturou-se o
PEAD e o concentrado (ambos na forma de grénulos) e a alimentagao foi
realizada através do alimentador 1. O perfil de temperatura foi definido em
215/225/220/220/215/215°C. Para o nanocompdsito PEAD/EVA 8/C15A o
torque médio durante a mistura foi de 60%, com temperatura da massa de
220°C; com relacdo ao nanocompésito PEAD/EVA 25/C30B, o torque médio
variou entre 50 e 55%, com temperatura da massa de 221°C. As condicdes de
processamento foram iguais as de obteng¢do dos concentrados, com tempo de

residéncia de aproximadamente 100s.
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3.2.4 Obtencao das blendas PEAD/EVA

Blendas PEAD/EVA foram produzidas visando-se entender os efeitos da
adicdo de EVA a matriz de PEAD e servirao de base para comparagdao com as
propriedades observadas nos nanocompdsitos. Assim, o processamento das
blendas PEAD/EVA 8 e PEAD/EVA 25 foi realizado em extrusora de rosca-
dupla, nas mesmas condi¢des de vazao (2,5Kg/h) e rotagéo (120rpm) utilizadas
para a produgao dos nanocompdsitos. Também foi mantido o perfil de rosca e
de temperatura. A alimentacdo ocorreu através do alimentador 1, com prévia
mistura dos granulos de PEAD com os de EVA. A propor¢cao entre os
componentes das blendas PEAD/EVA foi de 84,2/15,8 (em massa), valor
correspondente aos teores relativos desses dois componentes nos
nanocompositos. Para a blenda PEAD/EVA 8 o torque médio durante a mistura
foi de 65%, com temperatura da massa de 222°C; com relacdo a blenda
PEAD/EVA 25, o torque médio foi de 50%, com temperatura da massa de
222°C.

3.2.5 Extrusdo de filmes tubulares

Filmes tubulares de PEAD puro, das blendas PEAD/EVA e dos
nanocompositos de PEAD/EVA/MMT foram produzidos utilizando-se uma
extrusora de rosca unica acoplada a uma matriz de sopro anelar (fabricada
pela Miotto, de escala laboratorial). Utilizou-se uma rosca padrao para extrusao
de poliolefinas, com as seguintes caracteristicas: didmetro da rosca (D) de
25mm, comprimento (L) de 750mm, angulo do filete (6) de 17,7°, distancia
entre os filetes (W) de 25mm e profundidade do canal na ponteira da rosca (B)
de 1,50mm. A matriz anelar utilizada possui um comprimento estendido (L) de
640mm, com didmetro externo da matriz (De) de 80mm, didametro interno (D)
igual a 78,4, o que leva a uma espessura (t1) de 1,6mm e didmetro médio da
matriz (Dmm) de 79,2mm. Todos os filmes foram produzidos em condi¢des

operacionais constantes: rotacdo da rosca (N) de 80 rpm e velocidade de
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puxamento (Vp) de 1,0m/min. Nestas condigbes de processamento, a vazéo
massica de material € de aproximadamente 48g/min. A velocidade de saida de
material na matriz (Vo) foi estimada em 0,25m/min e, dessa forma, a razdo de
estiramento aplicada aos filmes foi TUR = 4,0. Os filmes obtidos possuem uma
espessura média de 200um e didmetro (Ds) de 80mm. Portanto, a razdo de
sopro foi mantida constante em aproximadamente BUR = 1.

O sistema de aquecimento do equipamento € dividido em seis zonas
distintas: Z1, na regido de alimentacédo da rosca; Z2, Z3 e Z4, na regiao de
mistura/fusdo; Z5 e Z6, na regido da matriz anelar. O perfil de temperatura
utilizado foi 200/220/220/225/225/225°C. A pressdao maxima de seguranga do
equipamento durante operacdo (Pmax) foi estimada em 400Kgflcm® pelo
fabricante. Na Tabela 3.3 encontram-se os valores médios de presséo (Pop)
verificados durante o processamento dos diferentes filmes e também a razéo

desses valores em relagao a Pmax.

Tabela 3.3 Valores de pressao verificados durante o processamento dos filmes

tubulares.
Filme Pop (Kgflcm?) Pop/Pmax (%)
PEAD 360 90,0
Blenda PEAD/EVA 8 350 87,5
Nanocompodsito PEAD/EVA 8/C15A 340 85,0
Blenda PEAD/EVA 25 190 47,5
Nanocomposito PEAD/EVA 25/C30B 195 48,7

Devido as dimensdes e projeto do equipamento e das caracteristicas
dos materiais utilizados, nao foi possivel observar a posi¢cao da linha de neve

durante a producao dos filmes tubulares.
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3.2.6 Caracterizacdo dos nanocompa@sitos

3.2.6.1 Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

Os concentrados de EVA/MMT e nanocompdsitos de PEAD/EVA/MMT
obtidos por extrusao de rosca dupla e os filmes tubulares de nanocompadsitos
foram avaliados através de medidas de WAXS para verificagdo da ocorréncia

de processos de intercalacido e/ou esfoliagdo. Para tanto, utilizou-se um

difratbmetro Rigaku Multiflex, com radiacdo de CuK, (k=1,5458,&), operado a

30kV e 10mA. A varredura foi realizada na faixa de 20 entre 0,8° e 10°.

3.2.6.2 Caracterizacdo Reologica

Reometria Capilar

O comportamento reoldgico a altas taxas de cisalhamento das resinas
puras, das blendas de PEAD/EVA e nanocompdésitos PEAD/EVA/MMT obtidos
por extrusdo de rosca dupla foi analisado através de ensaios de reometria
capilar em um rebmetro Instron, modelo 4467. Utilizou-se um capilar de

comprimento L. = 26,162mm (1,03in) e didmetro D, = 0,762mm (0,03in), ou
seja, % =33. Sabe-se que o uso de capilares com % > 20 atenuam os

efeitos de entrada no capilar, notadamente aqueles relacionados a queda de
pressdo nesta regiao [25, 45]. Os ensaios foram realizados a 225°C
(temperatura maxima a qual os materiais s&o expostos durante o
processamento), varrendo a faixa de taxas de cisalhamento compreendidas
entre 100 e 3000s™ (definida de acordo com o cisalhamento imposto aos
materiais durante o processamento). A partir dos valores obtidos, calculou-se a
razao de viscosidades entre a fase dispersa (concentrado de EVA/MMT) e a

matriz polimérica (PEAD).
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Reometria de Placas Paralelas

O comportamento viscoelastico das resinas puras, blendas PEAD/EVA e
nanocompositos PEAD/EVA/MMT (obtidos por extrusdao e conformados na
forma de filmes tubulares) foi analisado através de medidas em re6metro de
tensdo controlada SR-5000, da Rheometric Scientific, em regime dinamico
(oscilatério). Os testes foram realizados a 225°C, usando geometria de placas
paralelas, com diametro de placa de 25mm, distancia entre as placas de 1 mm
e atmosfera inerte de nitrogénio. O modulo de armazenamento (G’), o modulo
de perda (G”) e a viscosidade complexa (n*) dos materiais foram avaliados em
funcdo da frequéncia na faixa de 0,01 a 100rad/s. A tens&o aplicada em cada
ensaio foi definida de acordo com o material, assegurando que o0s ensaios
fossem conduzidos em suas regides de comportamento viscoelastico linear.

A estabilidade estrutural dos materiais foi avaliada através de ensaios de
viscosidade em fungdo do tempo (n* x t), realizadas em um reémetro de
deformagao controlada ARES, da Rheometric Scientific, em regime dinamico.
Os testes foram realizados a 225°C, usando geometria de placas paralelas,
com diametro de placa de 25mm, distdncia entre as placas de 1 mm e
atmosfera inerte de nitrogénio. Foram feitas medidas durante 2000s, a uma

frequéncia de oscilagao de 1rad/s.

3.2.6.3 Caracterizacdo Morfoldgica

Microscopia Otica de Luz Polarizada (MOLP)

A morfologia superficial dos filmes das blendas de PEAD/EVA e dos
nanocompdésitos foi analisada através de MOLP. Para tanto, utilizou-se um
microscopio Leica, modelo DMRXP. As imagens foram capturadas com o

auxilio do sofware Image Pro. Utilizou-se um aumento de 50 vezes.
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Microscopia de Forca Atbmica (AFM)

Os filmes de PEAD puro, blendas de PEAD/EVA e nanocompdsitos de
PEAD/EVA/MMT 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
de (10um x 10um), 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 nanocompésitos extrudados e dos filmes de
nanocompdésitos 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 dispersdo da argila
organofilica na matriz polimérica. O corte das amostras foi realizado a
-55°C. Para visualizacido, as amostras foram coradas com tetroxido de ruténio
(RuQy) por 2 horas, a 60°C.

3.2.6.4 Caracterizacdo Mecanica

Os filmes de PEAD puro, blendas PEAD/EVA e nanocompdsitos
PEAD/EVA/MMT foram caracterizados mecanicamente através de ensaios de
tracdo, segundo ASTM D-882. Corpos de prova retangulares (com 25mm de
largura e 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 Instron, modelo
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5569, com célula de carga de 500N, a temperatura ambiente, caracterizando as
propriedades na ruptura e o modulo elastico (calculado na regido de 0,05 a
0,5% de deformacdo). Foram avaliadas as propriedades nas diregdes da

maquina (DM) e transversal (DT).

3.2.6.5 Permeabilidade

Os filmes de PEAD, blendas PEAD/EVA e nanocompésitos foram
caracterizados quanto a suas propriedades de permeabilidade ao O, e vapor
d’agua. As taxas de permeabilidade 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
oxigénio puro como gas permeante a temperatura de 23°C e a seco. As taxas
de permeabilidade ao vapor d’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. Os
ensaios foram realizados no Instituto de Tecnologia de Alimentos
(ITAL/Campinas).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacao da estabilidade térmica das argilas por TGA

A estabilidade térmica das nanoargilas (C15A e C30B) durante
aquecimento foi avaliada por HiRes TGA (High Resolution TGA). O TGA de alta
resolucao difere do TGA convencional no fato de que a taxa de aquecimento &
acoplada a perda de massa, de forma que a temperatura da amostra em
analise ndao € modificada até que ocorra uma completa gaseificagdo a uma
dada temperatura [84]. A decomposi¢cdo térmica de argilas modificadas

organicamente pode ser dividida em quatro regides distintas [84]:

» Regiado |: evaporagado de agua absorvida e produtos gasosos abaixo de
180°C;

» Regiéo II: evaporagéo de substancias organicas entre 200 e 500°C,;

A\

Regiao lll: de-hidroxilagdo do alumino-silicato entre 500 e 700°C;
» Regiado IV: evaporacédo de produtos associados com residuos organicos
residuais entre 700 e 1000°C.

A Figura 4.1 apresenta os resultados obtidos para a argila organofilica
C15A.
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Figura 4.1 Analise termogravimeétrica da argila C15A.
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Observa-se que apos o aquecimento até 150°C, ocorreu uma perda de
cerca de 1% de massa da amostra, pela saida principalmente de agua
absorvida (perda de umidade). Nota-se que o pico de perda de massa
associado a esse fendbmeno esta proximo a 50°C; tal fato € decorrente das
caracteristicas do método de analise empregado, ja que a gaseificacdo ocorre
isotermicamente em um HiRes TGA, fornecendo valores de transic¢ao inferiores
aqueles observados em analises realizadas em TGA convencional. A partir de
215°C comega a ocorrer um processo intensivo de perda de massa,
relacionado com a decomposicdo do surfactante de tratamento da argila e
também de outras substadncias organicas (impurezas, por exemplo) que
possam estar presentes. O valor de perda de umidade estd de acordo com
aquele especificado pelo fabricante [83]; porém, a quantidade de substancias
organicas eliminadas durante o ensaio de TGA (aproximadamente 31,4%) é
inferior aos 43% indicado na ficha técnica do produto.

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

Observa-se que apos o aquecimento até 150°C, ocorreu uma perda de
cerca de 1,5% de massa da amostra, pela saida de agua absorvida (perda de
umidade). A decomposi¢cdo de substéncias organicas presentes na argila

comega a ocorrer de forma intensiva a partir de 189°C; apds 450°C, a perda de
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massa total é de 22,6%; tal valor também é inferior aquele especificado pelo
fabricante (30%).

O processamento de nanocompasitos poliméricos geralmente ocorre em
temperaturas superiores a 150°C, proximas aos limites de estabilidade térmica
dos modificadores organicos. O tipo de sal de amébnio quaternario & escolhido
para otimizar a compatibilidade com a matriz polimérica; a estabilidade térmica
desse modificador € dependente de sua estrutura molecular e determina a
estabilidade da argila organofilica. Assim, além de alterar as interagdes
interfaciais, a degradacao do modificador organico pode ser determinante para
a formacgéo da morfologia e, consequentemente, das propriedades observadas
nos nanocompositos. Para quantificar a estabilidade térmica de uma argila
organofilica geralmente usa-se uma temperatura a uma dada perda de massa
ou a temperatura de maxima taxa de perda de massa (no pico de DTG).
Entretanto, a sobreposicdo de eventos pode introduzir grandes incertezas
neste procedimento; além disso, a escolha da temperatura no pico de DTG
superestima a estabilidade térmica do modificador organico, ja que se verifica
grande perda de massa mesmo antes desta taxa maxima ser alcangada [84].

Evidentemente, apenas o uso de TGA para analisar a estabilidade
térmica das argilas organofilicas ndo permite a obtengdo de dados conclusivos,
ja que argilas sédo sistemas muito heterogéneos e a identificagdo quimica dos
volateis ndo € possivel. De maneira geral, para as argilas analisadas, pode-se
inferir que a estabilidade do modificador organico da argila C15A é superior ao
da argila C30B.

4.2 Definicao das composi¢cdes para obtencao de filmes tubulares

4.2.1 Blendas PEAD/EVA

As interacbes entre o PEAD e os diferentes EVAs utilizados neste

projeto foram avaliadas através de ensaios de reometria de torque (também
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utilizada como método de obtencao das blendas), DSC e reometria de placas

paralelas.

4.2.1.1 Reometria de Torque

O processo de mistura das blendas PEAD/EVA foi analisado através de
reometria de torque. Na Figura 4.3 estdo representadas as curvas de variagao

do torque em fungao do tempo de mistura para o PEAD puro e as blendas.
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Figura 4.3 Variacdo do torque durante mistura a 225°C para PEAD puro e
blendas PEAD/EVA (84,2/15,8 em massa).

Com relacédo as blendas PEAD/EVA, misturaram-se previamente as
duas resinas e a alimentacdo na camara de mistura, dessa forma, ocorreu ao
mesmo tempo. Assim, o pico verificado em todas as curvas de torque em
funcdo do tempo de mistura esta relacionado com a fusdo dos granulos das
resinas, por acao de temperatura e atrito. As curvas de variacao de
temperatura ndo estdo mostradas; o aquecimento viscoso para todas as

composicoes foi de aproximadamente 20°C. Em geral, o comportamento de
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todas as curvas foi analogo, verificando-se a presenca de um estado de

equilibrio apds 2 minutos de mistura; ndo foram observados quaisquer indicios

de reagdes ou processos de degradagdo com o aumento do tempo de mistura.
Na Tabela 4.1 estdo apresentados os valores dos torques de equilibrio

(Teq) monitorados durante o processo de mistura.

Tabela 4.1 Valores de torque de equilibrio durante mistura das blendas

PEAD/EVA (84,2/15,8).
Material Teq (N.m)

PEAD 10,0

Blenda PEAD/EVA 0,3 10,0
Blenda PEAD/EVA 2,1 8,9
Blenda PEAD/EVA 8 11,5

Blenda PEAD/EVA 25 6,6
Blenda PEAD/EVA 150 3,6

Pode-se observar que, com exce¢cdao do EVA 8, a adigdo de EVA
diminuiu o Te¢q das blendas, quando comparados ao do PEAD puro. Como o
torque é proporcional a tensdo e o numero de rotacées (N) & proporcional a
taxa de cisalhamento, a diminuigdo do torque pode ser relacionada com uma
diminuigdo da viscosidade. A diminuicdo da viscosidade pode ser observada
quando plastificantes ou lubrificantes s&o adicionados a matriz polimérica.
Assim, ndo se pode verificar qualquer indicio de incompatibilidade entre os
componentes, nas condi¢gdes de processamento utilizadas. Ja um aumento no
torque de equilibrio (e, consequentemente da tensao) pode estar relacionado
com a presenca de uma forte interface entre os dois componentes; assim, o
comportamento da blenda PEAD/EVA 8 denota a presenga de maiores
interacdes entre os componentes. A presenca de interacdes entre os materiais

foi analisada através do comportamento térmico durante aquecimento (por
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DSC) e pelo estudo das propriedades reolégicas a baixas taxas de

cisalhamento em regime permanente das blendas.

4.2.1.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 4.4 apresenta as curvas de DSC durante aquecimento para as
resinas puras e blendas PEAD/EVA. Na Tabela 4.2 encontram-se os valores
medios de temperatura de transigéo vitrea (Ty) e de fusdo (Tm) das resinas
puras e das blendas PEAD/EVA. O valor da Ty do PEAD n&o pode ser
determinado, pois seu valor se encontra abaixo da faixa de temperatura

avaliada (os ensaios foram realizados a partir de -80°C).

Tabela 4.2 Valores médios das transigdes térmicas observadas por DSC para

as resinas puras e blendas PEAD/EVA.

Tg EVA Tm1Eeva Tm2 EvA Tm PEAD
Material
(°C) (°C) (°C) (°C)
PEAD e e 1281
EVA 0,3 -23,7 59,0 92,7 -
Blenda PEAD/EVA 0,3 -29,5 63,0 95,3 128,1
EVA 21 -23,4 54,8 869 -
Blenda PEAD/EVA 2,1 -28,5 48,4 81,6 128,8
EVA 8 -24,7 57,1 86,7 -
Blenda PEAD/EVA 8 -24,3 45,2 82,2 129,6
EVA 25 -27,2 497 16 -
Blenda PEAD/EVA 25 -25,8 47 .4 70,1 128,4
EVA 150 -30,4 52,3 82,7 -

Blenda PEAD/EVA 150 -35,7 44 .4 76,9 128,5
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A determinagao dos valores das transigdes térmicas foi feita com o
auxilio do software TA Universal Analysis. Com relacdo as blendas, as
transigdes relativas a fase EVA sé&o de dificil deteccao, ja que esse material se
encontra diluido na matriz PEAD. Assim, o calculo dos valores de T4 e T, foi
feito a partir da derivagao da curva de fluxo de calor em fungcédo da temperatura,
determinando-se com mais precisdo a presenca de pontos de inflexdo
relacionados com as transi¢des térmicas de primeira e segunda ordem.

A miscibilidade ou grau de interagdo corresponde ao nivel de mistura
molecular entre os dois polimeros ou fases constituintes do sistema; se a
blenda for miscivel, observa-se um deslocamento dos valores de Ty de ambos
0s componentes, que tendem para um valor unico [4]. Com relacdo aos valores
de Ty dos EVAs, percebe-se que, de maneira geral, ha um pequeno
deslocamento para temperaturas mais baixas quando esse material é
misturado com o PEAD, que poderia ser provocado pela plastificagdo da parte
etilénica do EVA por moléculas de PEAD.

O EVA é um copolimero aleatério de etileno-acetato de vinila; o
comportamento térmico dos dominios de acetato de vinila é diferente daquele
observado dos dominios de etileno, o que pode ser notado pela presencga de
dois picos de fusdo bem distintos, sendo que o primeiro corresponde a fusao
dos dominios de acetato. Verificou-se um deslocamento para temperaturas
mais baixas dessas transi¢des, indicando que a presenca da fase de PEAD
alterou o comportamento de cristalizagdo do EVA, em todas as composi¢des
analisadas. Com relacdo ao PEAD, seu comportamento térmico permaneceu
inalterado com a presencga da fase EVA, mais uma vez indicando uma baixa

interacao entre os dois materiais.

4.2.1.3 Comportamento Reoldgico

Ensaios em regime permanente de viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento foram realizados para analisar o comportamento reolégico das
blendas de PEAD/EVA (84,2/15,8), buscando-se verificar a presenca de
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interacdes entre as fases. Nao foi possivel realizar os ensaios relativos as
resinas puras EVA 8, EVA 25 e EVA 150 devido as baixissimas viscosidades
apresentadas por esses materiais na temperatura de ensaio (225°C). A Figura
4.5 apresenta os resultados obtidos.

Pode-se observar que o PEAD e o EVA de maior viscosidade (EVA 0,3)
apresentam um platé Newtoniano a baixas taxas de cisalhamento (até 0,016
s'1), comportando-se como um fluido pseudoplastico em taxas maiores. O
comportamento Newtoniano é mais pronunciado no EVA 2,1 - onde o platd se
estende até 0,063'1. A adicdo de EVA a matriz de PEAD nao modificou
qualitativamente o comportamento do PEAD (apresentando as mesmas regides
de platd Newtoniano e de regido de fluido de Lei das Poténcias); porém
ocorreram variagdes nos valores de no (viscosidade Newtoniana, medida a taxa
de cisalhamento zero) e no indice de Lei das Poténcias (n), o que pode ser
indicio de que os EVAs apresentam diferentes interagdbes com a matriz de
PEAD. A Tabela 4.3 apresenta os valores de no e n para os sistemas

estudados.

Tabela 4.3 Valores de ng e indice de Lei das Poténcias para PEAD, EVAs e
blendas PEAD/EVA (84,2/15,8).

Material o (Pa.s) n
PEAD 125000 0,47
EVA 0,3 85000 0,50
Blenda PEAD/EVA 0,3 110000 0,37
EVA 2,1 3350 0,72
Blenda PEAD/EVA 2,1 124500 0,35
Blenda PEAD/EVA 8 139000 0,33
Blenda PEAD/EVA 25 131000 0,30

Blenda PEAD/EVA 150 79000 0,23
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Figura 4.5 Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para os sistemas
(a) PEAD/EVA 0,3; (b) PEAD/EVA 2,1; (c) PEAD/EVA 8; (d)
PEAD/EVA 25; (e) PEAD/EVA 150, a 225°C.

Os sistemas PEAD/EVA 8 e PEAD/EVA 25 apresentaram um pequeno

acréscimo nos valores de mp, quando comparados ao PEAD puro, o que pode
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ser atribuido a uma melhor interacdo entre as fases PEAD e EVA, quando
comparados com as demais blendas. A diminuicdo nos valores de indice de Lei
das Poténcias verificada para as blendas pode indicar uma maior dificuldade de
processamento dessas blendas, ja que durante a extrusao de filmes tubulares
os materiais estarao sujeitos a taxas de cisalhamento muito superiores e essas
blendas apresentardo, dessa forma, uma viscosidade inferior ao do PEAD puro.

Verificou-se também que os valores das viscosidades a baixas taxas de
cisalhamento sao proporcionais aos valores de torque de equilibrio verificados
nos ensaios de reometria de torque. Além disso, a viscosidade dos EVAs
utilizados sdo menores que da matriz de PEAD, indicando que, teoricamente, o
EVA pode estar bem disperso no PEAD.

Sabe-se que a dispersao da argila organofilica é facilitada quando se
utiliza uma matriz de alta viscosidade, ja que durante o processo de mistura
maiores tensdes serdo geradas e transmitidas a mesma. Dessa forma, pode-se
observar que a dispersdo da argila a 225°C sera mais dificil numa matriz de
PEAD/EVA do que se for realizada no PEAD puro, ja que a blenda possuira
viscosidade inferior ao PEAD puro nas taxas de cisalhamento tipicas do
processo de extrusdo de rosca dupla (onde se alcangam taxas acima de 2000
s'1), pois apresentam comportamento mais pseudoplastico. Esse fato é
importante para se definir o melhor método de incorporagdo da argila nos
nanocompositos de PEAD/EVA/MMT.

Portanto, a partir das analises por reometria de torque, DSC e
caracterizagao reologica a baixas taxas de cisalhamento pode-se verificar que
as blendas PEAD/EVA sao imisciveis, como esperado [8 - 15]. Além disso, néo
se verificou indicios de incompatibilidade entre os materiais, sendo que,
aparentemente, EVA 8 e EVA 25 apresentam uma melhor interacdo com a
matriz de PEAD; a dispersao da argila pode ser facilitada utilizando-se o PEAD
puro como matriz, e ndo blendas de PEAD/EVA, ja que estas possuem
viscosidades inferiores ao do PEAD puro na faixa de taxas de cisalhamento
tipicas da extrusao de rosca-dupla, independentemente do indice de fluidez ou
polaridade do EVA.
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4.2.2 Concentrados de EVA/MMT

As interagbes entre os diferentes EVAs e as argilas organofilicas
comerciais foram avaliadas através da obtencao, por mistura em redmetro de
torque HAAKE, de concentrados de EVA/MMT, na proporcdo 75/25. A
presenca de estruturas intercaladas e/ou esfoliadas foi verificada através de
WAXS.

4.2.2.1 Reometria de Torque

O processo de mistura dos concentrados (masterbatches — MB) de
EVA/MMT foi analisado através de reometria de torque. Na Figura 4.6 estdo
representadas as curvas de variagao do torque em fungdo do tempo obtidas

durante o processamento dos concentrados de EVA/C15A.

—— MB EVA 0,3/C15A
—— MB EVA 2,1/C15A
MB EVA 8/C15A
20+ —— MB EVA 25/C15A
MB EVA 150/C15A

25+

Al

Torque (N.m)

Tempo (min)

Figura 4.6 Variacao do torque durante mistura a 150°C para os concentrados
de EVA com argila C15A (75/25).

Primeiramente alimentou-se o EVA na forma de granulos na camara de

mistura; apos a fusdo da resina, seguiu-se a alimentacdo das argilas
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organofilicas. Pode-se observar dois picos de torque durante a mistura de
todos os concentrados de EVA/C15A. O primeiro esta relacionado com o
carregamento da resina na camara de mistura, seguido de sua fusédo e
consequentemente queda do torque; o segundo pico é atribuido a adigao da
argila organofilica na camara de mistura. Com o decorrer do tempo a argila
adicionada € incorporada pela matriz de EVA no estado fundido até o equilibrio
do sistema, denotado pela estabilizagao do torque de mistura. Na Tabela 4.4

encontram-se os valores desses torques de equilibrio (Teq).

Tabela 4.4 Valores de T¢q durante as misturas dos concentrados EVA/C15A.

Concentrado Teq (N.m) Concentrado Teq (N.m)

EVA 0,3/C15A 9,1 EVA 25/C15A 3,7

EVA 2,1/C15A 7,0 EVA 150/C15A 1,6
EVA 8/C15A 6,2

Com relacao aos valores do torque de equilibrio, eles variam de acordo
com o indice de fluidez do EVA utilizado; quanto menor o IF, maior o Teq
verificado durante a mistura com a argila organofilica. Tal fato € decorrente da
maior viscosidade das resinas com menor indice de fluidez, elevando o nivel de
torque observado durante o processamento dos concentrados.

Na Figura 4.7 estdo representadas as curvas de variagdo do torque em
funcdo do tempo obtidas durante o processamento dos concentrados de
EVA/C30B. Foi utiizada a mesma sequéncia de mistura empregada na
obtencao dos concentrados EVA/C15A.

Como a taxa de cisalhamento imposta durante o processamento € a
mesma em todos os casos (com valores variando entre 10,6 e 157,7s™),
esperar-se-ia  uma mudanga no torque relacionada a um aumento na
viscosidade do material em relagdo ao material puro (pela presenga da carga
inorganica), com posterior estabilizagdo desse torque apos a adigdo e mistura

dessa carga, como foi observado para os concentrados produzidos com a
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argila C15A. No entanto, para os concentrados produzidos com a C30B,
observou-se um aumento continuo do torque durante a mistura, indicando a
formagdo de fortes interagbes entre os diferentes EVAs e a C30B. Essas
interagcdes ocorrem provavelmente entre os grupos acetato presentes na
estrutura do EVA e os grupos hidroxila presentes no modificador organico da
argila C30B, mudando o estado de tensdo do sistema e, consequentemente,

aumentando o torque durante a mistura.

—— MB EVA 0,3/C30B
25- —— MB EVA 2,1/C30B

MB EVA 8/C30B
20 —— MB EVA 25/C30B
. MB EVA 150/C30B
E
Z 154
q’ 4
=)
S 10 J
I
; ﬂ
04

0 1 2 3 4 5
Tempo (min)

Figura 4.7 Variagao do torque durante mistura a 150°C para os concentrados
de EVA com argila C30B (75/25).

Na Tabela 4.5 encontram-se os valores dos torques de equilibrio (Teq)
verificados durante o processo de mistura dos concentrados de EVA/C30B. Da
mesma forma que para os concentrados de EVA/C15A, os valores de Teq para
os concentrados EVA/C30B variam de acordo com o indice de fluidez do EVA
utilizado; quanto menor o IF, maior o T¢q Vverificado durante a mistura com a
argila organofilica, devido a maior viscosidade das resinas com menor indice
de fluidez, elevando o nivel de torque observado durante o processamento dos

concentrados.
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Tabela 4.5 Valores de T¢q durante as misturas dos concentrados EVA/C30B.

Concentrado Teq (N.m) Concentrado Teq (N.m)

EVA 0,3/C30B 13,2 EVA 25/C30B 7,7

EVA 2,1/C30B 11,0 EVA 150/C30B 2,8
EVA 8/C30B 9,4

Observou-se também que os valores dos Te¢ para todos os
concentrados de EVA/C30B foram superiores aos valores observados para os
concentrados de EVA/C15A, indicando a presenca de maiores interagdes
quando se utilizou uma argila tratada com surfactante polar. Na Tabela 4.6

encontram-se os valores das razdes de Teq (Teq') €ntre os concentrados de

EVA/C30B e EVA/C15A (Teq'zTequ )
eqC15A

Tabela 4.6 Razbes entre os T¢q dos concentrados de EVA/C30B e EVA/C15A.

Material Teq' Material Teq'

EVA 0,3 1,5 EVA 25 2,1

EVA 2,1 1,6 EVA 150 1,7
EVA 8 1,5

Nota-se que a maior relagdo entre os T, foi observada para os
concentrados de EVA 25, indicando que o nivel de interagdes entre os EVAs e
a argila C30B é dependente da polaridade da resina de EVA (no caso, o EVA
25 apresenta a maior polaridade, com 28% VA em sua estrutura quimica).

Observou-se também que durante a mistura dos concentrados EVA
25/C30B e EVA 150/C30B houve uma queda no torque a partir de 3 minutos,
com esse valor tendendo a zero apos 4 minutos de mistura. Tal fato foi
ocasionado por uma agregagao do material nas paredes da camara de mistura

e também nas superficies dos rotores, gerando um vazio na camara.
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De maneira geral, pode-se concluir que a presencga de grupos polares no
modificador orgénico da argila C30B leva a uma maior interagdo desta argila

organofilica com o EVA, quando comparado a C15A.

4.2.2.2 Difrac&o de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

Os resultados das analises por WAXS dos concentrados de EVA com

argila C15A encontram-se na Figura 4.8.
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Figura 4.8 Difratogramas de raios-X da (a) argila C15A e dos concentrados de
argila C15A com (b) EVA 0,3; (c) EVA 2,1; (d) EVA 8; (e) EVA 25;
(f) EVA 150 (proporcao EVA/C15A de 75/25).

Materiais com regularidade estrutural apresentam picos de difragédo
muito bem definidos. A ocorréncia do processo de intercalacido das cadeias

poliméricas entre as camadas do silicato pode ser observada através do
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deslocamento do pico de difracdo (001) caracteristico da argila (em 20 = 2,7°)
para angulos menores, ja que a intercalagao leva a um aumento da distancia
basal da argila. A esfoliagdo é caracterizada pela perda de regularidade
estrutural da argila, com suas camadas individuais dispersas aleatoriamente
pela matriz polimérica. Neste caso, a auséncia do pico de difracao
caracteristico da argila seria um indicativo da presengca de uma morfologia
esfoliada.

Nota-se a presenga de trés picos bem definidos em todos os
difratogramas dos concentrados de EVA/C15A. O primeiro, mais intenso, esta
relacionado ao plano (001) da argila e seu deslocamento para angulos de
difragdo menores corresponde a variagdo da distdncia basal devido a
intercalacdo das cadeias poliméricas do EVA entre as camadas do silicato. O
segundo pico, presente na regido de 20 proxima a 4,5°, e o terceiro, presente
na regiao de 6,8°, possuem valores que sao multiplos daquele verificado para o
primeiro pico, estando, portanto, relacionado a mesma familia de planos
paralelos {001}. A distancia entre as camadas de argila (distancia basal) pode

ser calculada através da Lei de Bragg:

nA=2d,,senéd 4.1)

onde n corresponde a ordem de difracdo, L ao comprimento de onda da
radiagao incidente, dng corresponde ao espaco interplanar do cristal e 6 ao
angulo de difragao.

Para a realizacdo das analises utilizou-se uma radiacao de CuK,, com
comprimento de 0,15458nm. Para n = 1, chega-se a seguinte relagdo para o

célculo das distancias basais da argila nos concentrados de EVA/C15A:

0,07729
g =~ 4.2
hkl sené ( )

Os valores das distancias entre as camadas de argila para os

concentrados de EVA/C15A encontram-se na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 Valores das distancias basais da argila nos concentrados de

EVA/C15A.
Material 20 (°) dhk (NM)

C15A 2,7 3,28

MB EVA 0,3/C15A 2,6 3,40
MB EVA 2,1/C15A 2,3 3,85
MB EVA 8/C15A 2,3 3,85
MB EVA 25/C15A 2,2 4,02
MB EVA 150/C15A 2,3 3,85

Os resultados de WAXS sugerem que o processo de intercalagdo das
cadeias poliméricas de EVA entre as camadas da argila C15A ocorreu, sendo
um pouco mais acentuado para os EVAs de menor viscosidade (com maior IF).
A polaridade da resina (medida pelo teor de acetato de vinila presente na sua
estrutura) influencia no processo de intercalagdo, mas mesmo para resinas
com maior polaridade observa-se um pequeno aumento na distancia basal da
argila; tal fato esta relacionado com o modificador organico utilizado no
tratamento da argila, que possui carater apolar, levando a uma baixa interagao
com os grupos acetato dos EVAs.

A Figura 4.9 apresenta os resultados das analises por WAXS dos
concentrados de EVA/C30B. A posigao dos picos de difracdo caracteristicos da
argila C30B nos compostos com EVA e os respectivos valores de distancia
basal estdo apresentados na Tabela 4.8. Nota-se que para o concentrado com
EVA 25 dois picos de difracdo podem ser observados; esses valores estao
indicados na tabela e o pico em valor de 20 baixo esta destacado na Figura
4.9. Para o concentrado de EVA 25/C30B verificou-se um grande
deslocamento do pico de difracdo caracteristico da argila modificada
organicamente, de 20 igual a 4,7° para 1,6°. Tal fato pode ser um indicativo de
um processo de intercalagado/esfoliagdo, ja que a regularidade estrutural da

argila foi muito alterada.
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Figura 4.9 Difratogramas de raios-X da (a) argila C30B e dos concentrados de
argila C30B com (b) EVA 0,3; (c) EVA 2,1; (d) EVA 8; (e) EVA 25;
(f) EVA 150 (propor¢cao EVA/C30B de 75/25).

Tabela 4.8 Valores das distancias basais da argila nos concentrados de

EVA/C30B.
Material 26 (°) dhk (nm)
C30B 4,7 1,88
MB EVA 0,3/C30B 5,6 1,58
MB EVA 2,1/C30B 6,0 1,48
MB EVA 8/C30B 5,6 1,58
MB EVA 25/C30B 1,6/5,8 5,563/1,53

MB EVA 150/C30B - /152 e /1,70
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Esses dados confirmam a existéncia de interacbes entre os
grupamentos polares presentes na matriz e no tratamento organico presente na
superficie das lamelas da carga inorganica, o que possibilita a difusdo das
cadeias poliméricas para a galeria da argila e posterior separagédo das lamelas.
As interagdes existentes entre o polimero e o surfactante de tratamento da
argila sao suficientes para suplantar as interagdes presentes entre as camadas
de silicato e que mantém a sua organizagéo na forma de pilhas.

Para o concentrado de EVA 150/C30B, o comportamento durante
mistura em redmetro de torque também indica a presenca de fortes interagcbes
entre o EVA e a argila, o que pode estar relacionado a uma possivel presenga
de esfoliagdo das camadas de argila. Pela analise por WAXS néo foi verificado
picos de difracdo em 20 baixos nesse sistema. Porém, tanto para o
concentrado de EVA 25/C30B quanto para o de EVA 150/C30B, observa-se um
ombro de baixa intensidade nos difratogramas na regidao de 26 ~ 5,8 e 5,2,
respectivamente, indicando a presenca de uma pequena populagdo de
tactoides de argila que nao sofreram processo de esfoliagdo, provavelmente
pela perda do surfactante durante o processamento ou mesmo pela presenca
de pequenas quantidades de argila sem tratamento.

Ja para os nanocompdsitos produzidos com EVAs de baixo indice de
fluidez (EVA 0,3, EVA 2,1 e EVA 8) observou-se apenas um deslocamento do
pico de difracdo da argila tratada organicamente para angulos maiores (de 260
igual a 4,7° para valores entre 5,5 e 6°). Esses dados indicam um processo de
compressdo das camadas de argila durante o processamento, que pode ter
ocorrido pela saida das moléculas do surfactante usado na modificacédo
organica da argila, apesar da presenga de interacbes, comprovadas pelo
comportamento durante a mistura em red6metro de torque. Supde-se que essa
retirada do surfactante pode ocorrer pelas seguintes razdes: i) degradacao
térmica durante o processamento, pelo uso de temperaturas excessivas,
superiores a de estabilidade da molécula; ii) pela existéncia de reagdes
quimicas entre os grupos acetato de vinila presentes no EVA e as hidroxilas
presentes no surfactante, produzindo, dessa forma uma nova fase no

nanocompdésito, levando a separacao das cadeias do surfactante anteriormente
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ligadas a superficie do silicato e iii) saida do surfactante por tenséao, ja que
existem interagdes entre os grupos polares e uma maior viscosidade da matriz
polimérica durante o processamento pode levar a retirada mecanica dessas
moléculas, compactando as camadas de silicato. Neste caso, uma baixa
polaridade da matriz ndo parece ser um fator determinante uma vez que o
nanocompoésito de EVA 150 possui um teor de 18% de acetato de vinila, inferior
aos teores presentes nos nanocompositos de EVA 2,1 e EVA 8 (ambos com
19%VA).

A decomposicdo de substancias orgénicas presentes na argila C30B
(inclusive do modificador organico, portanto) comega a ocorrer de forma
intensiva a partir de 189°C, como verificado na Figura 4.2; para a produgéo dos
concentrados de EVA/C30B através de reometria de torque, utilizou-se uma
temperatura de processo constante, de 150°C, inferior a esse limite.
Considerando o aquecimento viscoso durante o processamento, em nenhum
caso observou-se um acréscimo na temperatura na massa polimérica acima de
30°C (sendo que o maior aquecimento foi verificado durante o processamento
do concentrado de EVA 0,3/C30B, onde a temperatura maxima da massa
polimérica fundida foi de 178°C). Ou seja, ndo se alcangou temperaturas acima
do limite de estabilidade do surfactante. Assim, a degradacdo térmica das
moléculas do surfactante n&o parece ser o fator responsavel pelo
comportamento anémalo observado na analise de WAXS dos concentrados de
EVA de alta viscosidade.

Para avaliar as hipéteses de presenca de reagdes quimicas e de saida
do surfactante por tensdo foram avaliados os comportamentos desses
materiais através de DSC, FTIR e medidas reoldgicas. A realizagdo dos
ensaios de FTIR e de caracterizagao reoldgica sé foi possivel através da
diluicdo desses concentrados na propria resina de EVA empregada na
producdo de cada concentrado, ja que os concentrados apresentavam
altissima viscosidade, dificultando a caracterizagcdo; com isso, buscou-se a
manutencao das interagdes especificas entre esses dois materiais e também o
uso de temperaturas de processamento suficientemente baixas para nao se

alcangar a temperatura de inicio de degradagao do surfactante.
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4.2.3 Nanocompasitos de EVA/C30B

4.2.3.1 Reometria de Torque

Na Figura 4.10 estédo representadas as curvas de torque em fungéo do
tempo de mistura para os nanocompdésitos de EVA/C30B, obtidos através da
diluicdo dos concentrados de EVA/C30B (75/25) nas respectivas matrizes de
EVA.

Nano EVA 0,3/C30B

30+ Nano EVA 2,1/C30B
1 Nano EVA 8/C30B
25 Nano EVA 25/C30B

Nano EVA 150/C30B

Torque (N.m)

Tempo (min)

Figura 4.10 Variagdo do torque durante mistura a 150°C para os
nanocompodsitos de EVA com argila C30B (proporgao
EVA/C30B de 95/5).

Os dois picos de torque em todas as misturas estao relacionados com o
método de alimentagdo utilizado, que seguiu os mesmos procedimentos
adotados durante a producado dos concentrados de EVA/MMT. No caso desse
processo de diluicdo no proprio EVA, nota-se que para todos os
nanocompodsitos o comportamento foi 0 mesmo, com estabilizagdo do torque
apos a incorporagao do concentrado de argila, ndo havendo indicios de

reagcdes e/ou degradagcdo durante o processamento. Deve-se ressaltar dois
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comportamentos: o do nanocompésito de EVA 25/C30B, onde verificou-se um
torque de equilibrio superior aos de outros sistemas com EVAs de maior
viscosidade (EVA 2,1 e EVAS8), o que indica a presenca de fortes interagdes
nesse nanocomposito, principalmente pela sua maior polaridade e também o
comportamento do nanocompdsito de EVA 0,3/C30B, onde o torque de
equilibrio foi bem superior aos demais sistemas, por ser o EVA de menor indice
de fluidez utilizado e, portanto, o de maior viscosidade. Na Tabela 4.9
encontram-se os valores dos torques de equilibrio (Teq) verificados durante o

processo de mistura.

Tabela 4.9 Valores de T¢q durante as misturas dos nanocompdésitos EVA/C30B.

Nanocompadsito Teq (N.m) Nanocompasito Teq (N.m)
EVA 0,3/C30B 15,4 EVA 25/C30B 5,2
EVA 2,1/C30B 2,5 EVA 150/C30B 2,2

EVA 8/C30B 3,7

Comparando-se com os valores de T¢q observados durante a obtencéo
dos concentrados (Tabela 4.5), nota-se uma diminuicdo nos valores de Teq dos
nanocompdsitos, como esperado, ja que o comportamento do EVA puro se
torna predominante com a diluigdo, uma vez que a concentragdo de argila é
reduzida para 5% em peso; a unica excegao foi o comportamento do EVA 0,3.
Era esperado, dessa forma, que o torque de equilibrio seguisse uma tendéncia
de variacao de acordo com o indice de fluidez do EVA utilizado, ou seja, quanto
menor o IF, maior seria o torque de equilibrio. Porém, essa tendéncia nao foi
observada; para o nanocompdésito de EVA 25/C30B, o Teq foi superior a todos
os demais sistemas (com exceg¢do do nanocompédsito de EVA 0,3/C30B),
indicando, dessa forma, a presenca de maiores interagdes nesse sistema. O
comportamento observado para o nanocompdsito de EVA 0,3/C30B deve estar
relacionado com as altas viscosidades e elasticidades da resina pura na

temperatura de processo (150°C) e ndo a presenga de maiores interagdes.
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4.2.3.2 Difrac&o de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

A Figura 4.11 apresenta os resultados das analises por WAXS dos
nanocompésitos de EVA/C30B. Os valores dos espagamentos basais da argila
nos nanocompositos calculados pela equacido 4.2 estdo apresentados na
Tabela 4.10. Pode-se notar que o comportamento observado nos difratogramas
dos concentrados (Figura 4.9) foi mantido apds a diluigdo. Os picos de difragéo
observados para os nanocompaositos de EVA de alta viscosidade praticamente
mantiveram-se inalterados; ja para o nanocomposito de EVA 25, o processo de
intercalacao/esfoliacao foi ainda mais intensivo, ja que o pico observado a 1,6°
no concentrado ndo esta mais presente no difratograma do nanocompdsito.
Também verificou-se a presenga de ombros de baixa intensidade na regiédo

proxima de 6° para os nhanocompositos com EVA 25 e 150.
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Figura 4.11 Difratogramas de raios-X da (a) argila C30B e dos nanocompdésitos
de argila C30B com (b) EVA 0,3; (c) EVA 2,1; (d) EVA 8; (e) EVA
25; (f) EVA 150 (proporgcao EVA/C30B de 95/5).
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Tabela 4.10 Valores das distancias basais da argila nos nanocompdsitos de
EVA/C30B (95/5).

Material 20 (°) dhk (NM)
C30B 4,7 1,88
Nano EVA 0,3/C30B 5,9 1,50
Nano EVA 2,1/C30B 6,0 1,48
Nano EVA 8/C30B 5,8 1,52
Nano EVA 25/C30B - /62 /1,43
Nano EVA 150/C30B - /57 /1,55

De maneira geral, a diluicdo (e, portanto, um maior tempo sob
cisalhamento e temperatura) ndo levou a alteragbes significativas nas
distancias basais da argila nos nanocompdésitos. A Unica excecdo foi o
nanocompoésito de EVA 25/C30B, mais uma vez demonstrando que uma maior
polaridade da matriz leva a presenga de maiores interacbes com a argila C30B,

tratada com modificador orgéanico polar.

4.2.3.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 4.12 apresenta as curvas de DSC durante aquecimento para os
EVAs puros e respectivos nanocompoésitos com a argila C30B.

Na Tabela 4.11 encontram-se os valores médios de temperatura de
transi¢éo vitrea (Tg) e de fusdo (Tn) dos EVAs e de seus nanocompositos com
C30B.

Observou-se que nao houve indicios de qualquer alteracao relativa a
presenca de uma nova fase nas curvas de DSC durante aquecimento dos

nanocompésitos, ndo importando a viscosidade ou a polaridade da matriz
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polimérica. As mudancas no comportamento do nanocompdsito, quando

comparado ao EVA puro, estéo relacionadas a presenca da carga nanométrica.
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Figura 4.12 Curvas de DSC durante aquecimento para os sistemas (a) EVA
0,3/C30B; (b) EVA 2,1/C30B; (c) EVA 8/C30B; (d) EVA 25/C30B;
(e) EVA 150/C30B (propor¢céao EVA/C30B de 95/5).
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Tabela 4.11 Valores médios das transigdes térmicas observadas por DSC para

os EVAs puros e nanocompdsitos com C30B.

Tg EVA Tm1Eva Tm2 EvA

Material
(°C) (°C) (°C)
EVA 0,3 -23,7 59,0 92,7
Nano EVA 0,3/C30B -23,0 447 92,8
EVA 2,1 -23,4 54,8 86,9
Nano EVA 2,1/C30B -25,4 45,6 86,6
EVA 8 -24.7 57,1 86,7
Nano EVA 8/C30B -23,8 45,1 86,1
EVA 25 -27,2 4977 71,6
Nano EVA 25/C30B -26,8 45,0 69,0
EVA 150 -30,4 52,3 82,7
Nano EVA 150/C30B -32,3 45,3 82,1

Nota-se que a adigdo de argila leva a fusdo em temperaturas menores
dos dominios de acetato de vinila, em todos os nanocompdsitos, mas néao
altera o comportamento de fusdo dos dominios de etileno. Tal mudanca indica
que as interagcbes entre a matriz e a carga ocorrem apenas nos dominios
polares da matriz. Dessa forma, a presenca de argila modifica a estrutura
cristalina dos dominios de acetato de vinila, variando sua temperatura de fusio.
Possivelmente, a presenga da argila altera a cinética de cristalizagdo dos
dominios de acetato, aumentando sua velocidade e, consequentemente,
diminuindo a perfeicao dos cristais, resultando numa fusdo a menores

temperaturas quando comparadas as matrizes puras.
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4.2.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A existéncia de reagbes quimicas entre os grupos acetato dos EVAs e
0s grupos hidroxila presentes no surfactante também foi analisada por FTIR.
Os espectros obtidos para os nanocompésitos com argila C30B dos EVAs 2,1,

8 e 25 encontram-se na Figura 4.13.
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Figura 4.13 Espectros de infravermelho de (a) C30B, (b) EVA 2,1, (c)
nanocomposito EVA 2,1/C30B, (d) EVA 8, (e) nanocompdsito
EVA 8/C30B, (f) EVA 25 e (g) nanocompdsito EVA 25/C30B.

Com relacédo a argila C30B (Figura 4.13.a) as bandas em 3630 e
3400cm™ correspondem ao estiramento das ligagées O-H do silicato e de agua,
respectivamente; em 1636cm™ estd presente a banda relacionada a
deformacéao das ligagdes O-H, em 1048cm™ ao estiramento das ligacdes Si-O-

Si do silicato e em 918cm™ a deformacgao das ligacdes Al-OH-Al do aluminato.
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Todas estas bandas estdo relacionadas as ligagcbes presentes na
montmorilonita. As bandas em 2926, 2852 e 1470cm™ correspondem as
vibracbes das ligagdes C-H dos grupos metilenos presentes na estrutura
quimica do surfactante.

Com relagdo ao EVA, a banda em 3457cm™ corresponde a ressonancia
das ligagbes C=0, as bandas em 2920 e 2851cm™ as deformagdes axiais de
C-H alifaticos (metileno), em 1740cm™ & deformacao axial das ligacdes C=0,
em 1464 e 1370cm™ a deformagdo angular das ligagdes C-H, em 1240cm™ &
deformacdo axial de O-C(O)-C; a banda em 1020cm™ esta relacionada a
deformacao axial de C-O-C e em 719cm™ a deformagao angular assimétrica de
pelo menos 4 grupos metilenos consecutivos.

Pode-se notar que as diferengas entre os espectros das matrizes (EVAs
puros) e dos nanocompositos sdo devido apenas a adicdo da nanoargila. Nao
ha evidéncia de reacbes detectaveis por FTIR. Uma possibilidade seria a
ocorréncia de reagdes entre os grupos carbonila presente no acetato (banda a
1740 cm™) e as hidroxilas da estrutura do surfactante utilizado na modificacéo
da argila (bandas em 3630 e 3457cm™). Mas para todos os nanocompdsitos
verifica-se um comportamento similar, tanto para aqueles onde nao se
observou intercalagdo na argila (casos dos nanocompositos de EVA 2,1 e EVA
8) quanto para o de estrutura intercalada/esfoliada (nanocompésito de EVA
25). Na Figura 4.14 ha um aumento da regiao caracteristica da hidroxila.

Pode-se notar que n&o ha diferengas significativas na posicdo e
intensidade das bandas relacionadas a hidroxila. Dessa forma, através da
analise por FTIR pode-se confirmar a presenga da argila nos nanocompadsitos,
mas nao houve qualquer indicagao da presencga de reacdes quimicas primarias
entre os grupos funcionais presentes na estrutura do EVA e aqueles presentes
no modificador orgénico da argila. Mas este resultado ndo exclui a
possibilidade de formagao de interacbes fortes (como pontes de hidrogénio ou
forgcas de dipolo) entre os grupos acetato e hidroxilas do EVA e surfactante,

respectivamente.
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Figura 4.14 Espectros de infravermelho na regido entre 3800 e 3300cm™ de (a)
nanocompdsito EVA 2,1/C30B, (b) nanocompésito EVA 8/C30B e
(c) nanocompésito EVA 25/C30B.

4.2.3.5 Caracterizacado Reoldgica

Os resultados da caracterizagdo reoldgica em regime dinamico das
matrizes e dos nanocompodsitos encontram-se na Figura 4.15. Nos
nanocompédsitos com C30B, verifica-se uma grande mudanga reoldgica
dependendo da viscosidade da matriz. Para os EVAs de alta viscosidade (EVA
0,3 e EVA 2,1), verifica-se que G dos nanocompdsitos € maior que o da
matriz, mas o comportamento tipo-liquido do sistema ainda € mantido (ja que
na zona terminal G'~m2). Um comportamento analogo € verificado para o
nanocompédsito com EVA 8, de média viscosidade, embora haja um desvio
maior do comportamento tipicamente de liquido, ja que a G” passa a ser
diretamente proporcional a freqiiéncia (G'~»'). Por outro lado, os
nanocompésitos com EVA 25 e EVA 150, de baixa viscosidade, apresentaram
um comportamento tendendo ao tipo pseudo-solido em baixas frequéncias,

onde G’ seria independente da freqiiéncia (G'~«") .
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Figura 4.15 G" e G” em funcédo da frequéncia para os sistemas (a) EVA
0,3/C308B, (b) EVA 2,1/C30B, (c) EVA 8/C30B, (d) EVA 25/C30B e
(e) EVA 150/C30B.
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O grande incremento no valor de G* em toda a faixa de frequéncia dos
nanocompoésitos de EVA 25 e EVA 150 com a argila C30B sugerem fortes
interagbes entre a argila e a matriz além de boa dispersdo, apesar de ainda
nao ter sido formada uma rede percolada, ja que os valores de G’ ndo sao
superiores aos de G”, provavelmente por nao ter se alcancado a concentragao
critica de particulas para percolagao destes sistemas [65].

Sabe-se que a presenca de cargas com dimensdes nanométricas pode
levar a um aumento na viscosidade a taxa de cisalhamento zero (viscosidade
Newtoniana, no), além de uma maior pseudoplasticidade quando o
nanocomposito apresenta uma estrutura intercalada e/ou esfoliada e com boa
dispersdo, podendo-se verificar a presenca de um comportamento pseudo-
sélido [39, 43, 65]. Alguns autores [64, 69] tém usado as curvas de viscosidade
complexa em funcdo da frequéncia para explicar o comportamento
pseudoplastico de nanocompdsitos em fungdo da morfologia intercalada e/ou
esfoliada. Mais recentemente, Durmus et al. [70] verificaram que o aumento de
viscosidade complexa na regido de baixas frequéncias reflete o efeito das
interacbes e da dispersdo da argila na matriz. A Figura 4.16 apresenta os
resultados de viscosidade complexa em funcdo da frequéncia para os
nanocompositos de EVA/C30B.

Para as curvas de viscosidade em funcdo da frequéncia, na regido
pseudoplastica, a expressao de lei de poténcias pode ser escrito como:

*

n =ko" (4.3)

onde n* € a viscosidade complexa, k € um fator pré-exponencial especifico da
amostra , o € a frequéncia de oscilagdo em uma dada faixa de frequéncias e n’
€ o expoente de pseudoplasticidade. O valor de n’ € uma medida semi-
quantitativa da dispersdao da argila na fase polimérica e pode ser obtido

*

diretamente pela inclinagao da reta obtida pelo grafico de log (n ) em fungao de

log (w) [70].



113

A A 5
° . “a A 0 A 4
. ®e 4 A “a A
1074 i ° oo, ° A
—~ A [ A
@ . @ Se, 4
D(t_i ® A < o A N
e *.a o 10%4 e a
® ® A = .
= 4 b o A * A
10" oA = e,
oA °
oA * o A
A
« EVAO3 Tes, ¢ EVA2 es
o 4 Nano EVA 0,3/C30B . 10°{ a Nano EVA 2,1/C30B ®
001 o1 1 0 100 001 01 1 10 100
(@ o (rad/s) (b) o (rad/s)
AA, 10°3 A
A A A N - A A
4 A “ A A
~ 04_ - A 4 A A A
g 1 e e, .. =N 0 10" AAA
o 4 o 4
:/ T ®e “ A &’ ta A
= o.. AA -x: oooo........ AAA
° A 10%4 ®, . A
3 ¢ L4 “ A Se b
107 o EvAs ‘e e EVA25 "
4 Nano EVA 8/C30B * ] 4 NanoEVA 25/C30B
T T ’ ! ! 10 T T T T T
001 01 1 10 100 001 01 1 10 100
(c) o (rad/s) (d) o (rad/s)
10°;
10°4 4a, .
A
—~ fa - A
0 4a,
© 3 AL
g 10 Yas, .
x A
f=y
102- oo.ooooooooo.....
e EVA 150
4 Nano EVA 150/C30B
1
10 T T T T T
0,01 0,1 1 10 100
(e) o (rad/s)

Figura 4.16 Viscosidade complexa em fungdo da frequéncia para os sistemas
(a) EVA 0,3/C30B, (b) EVA 2,1/C30B, (c) EVA 8/C30B, (d) EVA
25/C30B e (e) EVA 150/C30B.
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Os nanocompésitos produzidos com a argila C30B apresentaram
sempre viscosidade maior que suas matrizes. Além disso, especificamente os
nanocompédsitos das matrizes EVA 25 e EVA 150 apresentaram
pseudoplasticidade em baixas frequéncias, caracteristico de um
comportamento pseudo-solido, em contraposicdo ao comportamento
Newtoniano apresentado por suas matrizes na mesma faixa de frequéncia. No
entanto, nesta condigao de mistura n&o foi formada uma rede percolada.

A avaliacido da qualidade de dispersao dos nanocompdsitos, através do
expoente de pseudoplasticidade obtido segundo a equacao 4.3, foi feita na
faixa de frequéncias de 0,01 a 0,02512 rad/s devido a pequena extensao do
platd Newtoniano das matrizes de EVA de baixo IF. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 4.12.

De um modo geral, pode-se comparar os valores de expoente de
pseudoplasticidade (n’) para diferentes nanocompdsitos preparados nas
mesmas condicbes de processamento e teores de argila para se entender
como varia a dispersao da argila dependendo das interagbes com a matriz
polimérica e/ou presenca de compatibilizantes [70]. Um maior valor de n’
estaria associado a um comportamento pseudoplastico mais acentuado e a
uma melhor dispersao do sistema. Nos sistemas EVA/C30B ha uma tendéncia
de maior pseudoplasticidade mesmo nos sistemas com matrizes de alta
viscosidade, sendo que a maior pseudoplasticidade é verificada para os
sistemas com as matrizes de baixa viscosidade, EVA 25 e EVA 150. Espera-
se, portanto, que estes sejam os sistemas com melhor dispersao.

Os resultados da caracterizagéo reoldgica dos nanocompdsitos indicam
que a presenga de uma boa dispersao no sistema n&o € garantia da presenca
de uma morfologia esfoliada, fundamental para a obtencdo de boas
propriedades. A obtencédo desta morfologia esfoliada depende ndo somente da
polaridade da matriz, mas também de sua viscosidade, pois esta ira determinar
o grau de mobilidade das cadeias poliméricas durante a difusdo para entre as
lamelas da argila e o nivel de tensdes de cisalhamento, que favorecerdo a

separacao das lamelas e sua dispersao.
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Tabela 4.12 Expoente de pseudoplasticidade (n’) e coeficiente de correlagcéo

linear (R?) para os nanocompdsitos de EVA/C30B.

Material -n’ R?
EVA 0,3 0,28 0,98
Nano EVA 0,3/C30B 0,36 0,99
EVA 2,1 0,02 0,22
Nano EVA 2,1/C30B 0,08 0,98
EVA 8 0,02 0,30
Nano EVA 8/C30B 0,06 0,68
EVA 25 0,02 0,13
Nano EVA 25/C30B 0,46 0,99
EVA 150 0,05 0,85
Nano EVA 150/C30B 0,41 0,99

Verificou-se também que a viscosidade e a elasticidade dos EVAs de
baixo IF (EVA 0,3; EVA 2,1 e EVA 8) s&o muito superiores aos valores obtidos
para as matrizes de EVA 25 e EVA 150. Como as condigdes de processamento
nao foram severas (principalmente com relagédo a temperatura de mistura) e
nao foram obtidos indicios claros de reagdes quimicas entre os grupos polares
da matriz de EVA e as moléculas do modificador organico da argila, supde-se
que o deslocamento para maiores angulos dos picos de difragdo da argila nos
nanocompositos de EVA de alta viscosidade pode estar relacionado a um
processo fisico de retirada do surfactante da superficie do silicato,
provavelmente pela formagao de ligagdes quimicas secundarias, como pontes
de hidrogénio ou dipolo-dipolo entre os grupos acetato do EVA e as hidroxilas
do modificador organico da argila organofilica. Mesmo durante a obtengéo dos
concentrados de EVAs de alta viscosidade com argila C30B verificou-se a
presenca de interagdes (denotadas principalmente pelo maior torque de

equilibrio desses concentrados quando comparados aos valores verificados
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para seus respectivos concentrados com argila C15A); como a viscosidade
dessas matrizes de EVA nas condi¢des de processamento foi alta, verificou-se
uma maior tensdo interna nos sistemas durante a mistura, o que pdde ter
levado a retirada mecanica das moléculas do surfactante da superficie das
camadas de argila. Sem a presenga do modificador organico e pela maior
viscosidade da matriz, as cadeias poliméricas desses EVAs n&o apresentaram
mobilidade suficiente para se difundir para os espagos entre as camadas da
argila que, pela propria interagdo argila-argila e pelo nivel de tensdes a que
foram submetidas, tiveram seus espagamentos basais diminuidos, levando

também a sua aglomeragéo na forma de tactdides compactos.

4.3 Obtencado dos nanocompositos de PEAD/EVA/MMT

A partir dos resultados obtidos anteriormente, com relagcao as interagdes
entre as fases PEAD/EVA e EVA/MMT, definiram-se duas composi¢coes a

serem conformadas na forma de filmes tubulares:

» Nanocompdsito de PEAD/EVA 8/C15A: durante a caracterizagdo por

reometria de torque e de placas paralelas, a blenda PEAD/EVA 8
apresentou indicios de maior compatibilidade, quando comparada as
outras blendas com EVA. Um outro fator importante para a escolha
desse sistema foi a maior estabilidade térmica da argila C15A,
observada por TGA. Os resultados obtidos nas analises de interagao
entre EVA e argila mostraram que para a argila C15A o processo de
intercalacdo é restrito, com aumento do espacamento basal muito
semelhante para todos os concentrados com EVA, independentemente
da viscosidade e da polaridade da resina utilizada. Neste caso,
escolheu-se o sistema onde se verificou melhores interacbes entre
PEAD/EVA.
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» Nanocompésito de PEAD/EVA 25/C30B: neste caso escolheu-se pelo

EVA que apresentou as melhores evidéncias de interagdo com a argila
organofilica C30B, com grande aumento no torque durante a mistura
pela presenca de estruturas intercaladas/esfoliadas. Além disso, os
resultados relativos a blenda PEAD/EVA 25 sugeriram boa interacéo,
sem indicios de incompatibilidade entre as duas resinas. Apesar do EVA
150 ter apresentado boas interagdes com a argila C30B, sua baixa
viscosidade dificultou o processamento de sua blenda com o PEAD (na
extrusora de rosca dupla, a 225°C), sendo descartado o seu uso neste

projeto.

Através de mistura no estado fundido por extrusao de rosca dupla foram
obtidos concentrados de EVA/MMT (75/25), nanocompdsitos de
PEAD/EVA/MMT, na propor¢ao nominal de 80/15/5 e também blendas de
PEAD/EVA, na proporcao 84,2/15,8, correspondente ao teor relativo desses
materiais nos nanocompositos. PEAD puro, blendas de PEAD/EVA e
nanocompositos de PEAD/EVA/MMT foram conformados na forma de filmes
tubulares e caracterizados buscando-se avaliar a influéncia da argila

nanomeétrica nas propriedades dos filmes.

4.4 Obtencgao dos filmes tubulares

Primeiramente, buscou-se conhecer as condi¢gdes operacionais do
equipamento utilizado para a obtencgéo dos filmes tubulares (extrusora de rosca
unica acoplada a uma matriz de sopro anelar, da Miotto).

Foram feitos ensaios para determinagcdo das faixas de variagao
possiveis de serem aplicadas em cada parametro tipico deste processo. Para
tanto, utilizou-se a resina de PEAD (HF 0150) sem a incorporagao de qualquer

aditivo ou carga. Os resultados obtidos foram:
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» Vazao (Q): é determinada fundamentalmente pelo numero de rotagbes
da rosca (N), podendo ser variada na faixa entre 10 até 100 rpm, para
o PEAD utilizado nesse estudo; acima desse valor, a pressao
desenvolvida atinge o valor critico maximo especificado para a

maquina.

» Posicdo da linha de neve (Z): devido as dimensdes e projeto do
equipamento e das caracteristicas da resina, nao foi possivel observar
a posicao da linha de neve. Assim, tal parametro ndo pdde ser medido

durante a obtencé&o dos filmes tubulares neste projeto.

» Razédo de Sopro (BUR): devido as dimensdes e projeto do
equipamento e da ndo observagao da posi¢ao da linha de neve, a faixa
de valores possiveis de serem obtidos para a resina de PEAD foi
estimada entre 0,8 e 1,6. BUR < 1 indica que o didmetro do filme
obtido € menor que o didmetro médio da matriz. BUR é uma relagao
entre o raio do fiime (Rf) e o raio inicial (R;); desprezando-se a
influéncia do inchamento do extrudado (B), nota-se que R; é
determinado pela quantidade de ar injetado para formagdo da bolha
(Qar), da velocidade de puxamento dos rolos de colapsagem (V) e da
vazao de material utilizada (Q); R; pode ser considerado constante

(valor médio do raio da matriz anelar).

» Razédo de Estiramento (TUR): pode ser variada em ampla faixa; é a
relagdo entre a velocidade de puxamento dos rolos de colapsagem
(Vp), que no caso ndo depende de nenhuma outra variavel de
processo, e da velocidade de saida do material polimérico da matriz

anelar (Vp), que é determinada pela vazao (Q) do material.

Um dos objetivos iniciais do projeto era o de avaliar a influéncia dos
parametros de processo na morfologia e nas propriedades dos filmes tubulares

de nanocompositos de PEAD. Como ha a necessidade de manutengdo da
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espessura dos filmes constante para uma correta avaliacdo das correlagdes
processamento-estrutura-propriedades, foram realizados testes buscando-se
entender a dependéncia entre as condi¢gdes de processamento. Para tanto,
manteve-se o uso do PEAD puro, produzindo filmes com espessura constante

de 50um. Duas metodologias foram empregadas:

» Manutengdo de BUR constante (BUR = 1), com variagdo da velocidade

de puxamento (V,);

» Manutengéo da velocidade de puxamento constante (V, = 2,5m/min),

com variagao do BUR.

Os dados obtidos encontram-se nas Tabelas 4.13 e 4.14. N é o numero
de rotacdo da rosca, Q é a vazao volumétrica de material, V, € a velocidade de
saida de material na matriz anelar, V, € a velocidade de puxamento. A vazéo
volumétrica foi calculada a partir da vazao massica de material. Coletaram-se,
para cada condi¢cdo de operacdo estudada, amostras dos filmes produzidos
durante o tempo fixo de 1 minuto; mediu-se a massa de cada amostra,
obtendo-se valores de vazdo em g/min, que posteriormente foram
transformados em m*/min através do conhecimento da densidade do PEAD. A
velocidade de saida do material na matriz anelar (Vy) foi calculada através da

relacao:
Q=Vo.-A (4.4)

onde A; é a area transversal ao fluxo de material. Para o caso da matriz anelar

da extrusora em questao, tem-se que:

4

; (D?-D?)= %[(80><103 J -(78.4x10°° )2]=1,99><10*“m2 (4.5)

A

onde D¢ é o didmetro externo e D; o didmetro interno da matriz.
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Tabela 4.13 Dados dos ensaios realizados a BUR = constante = 1.

_ N Q Vo Vo
Ensaio _ _ TUR BUR
(rem)  (x 20%m%min)  (M/min)  (m/min)

1 25 17,5 0,088 1,5 17 1,0
2 50 34,2 0,172 3,0 17,5 1,0
3 75 52,5 0,264 4,5 17 1,0
4 100 70,1 0,350 6,0 17,2 1,0

Observou-se que ao manter BUR constante (Tabela 4.13), o aumento da
velocidade de puxamento tem que ser compensada por um aumento na vazao
de material para que a espessura do filme seja mantida constante. Porém, com
o0 aumento da vaz&o, aumenta-se também a velocidade de saida do material na
matriz, resultando em valores de TUR constantes (aumenta-se tanto V, quanto
Vo).

Tabela 4.14 Dados dos ensaios realizados a V,, = constante = 2,5 m/min.

_ N Q Vo Vo
Ensaio _ _ TUR BUR
(rpm)  (x 20%m%min)  (M/min)  (m/min)

5 40 27,2 0,137 2,5 18,2 1,0
6 50 34,7 0,174 2,5 14,4 1,2
7 60 40,7 0,205 2,5 12,2 1,4

No caso em que se variou BUR (Tabela 4.14) mantendo-se a velocidade
de puxamento constante, o aumento de BUR teve que ser compensado com o
aumento da vazao, que por sua vez resultou num aumento na velocidade de

saida do material e, conseqientemente, numa diminuicdo em TUR. Ou seja, ao
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se tentar manter TUR constante, seu valor foi alterado pela necessidade do
aumento na vazao.

A espessura do filme depende principalmente da vazao utilizada, BUR,
TUR e inchamento do extrudado (B). Como BUR e TUR também dependem da
vazao, chega-se a uma situagao onde a influéncia de uma unica variavel do
processo de sopro propriamente dito ndo pode ser obtida experimentalmente
sem que algum outro parédmetro também seja variado. Dessa forma,
comprovou-se a extrema dependéncia entre as variaveis do sopro

propriamente ditas, que pode ser resumida por:

Espessura = f (TUR, BUR,Q, B)

Q=f(N)
s
R, = f(QuV,,Q,B)
BUR = Ri
_?i <
R, =cte
\
e
vV, =1(V,)
Vp {
TUR =—
VO
Ve =f(Q)

Esses estudos iniciais possibilitaram também verificar a boa
processabilidade da resina de PEAD, ja que foram observadas bolhas estaveis
e boa regularidade dimensional dos filmes em todas as condigbes avaliadas.
Na Figura 4.17 sao apresentadas fotografias dos filmes de PEAD puro

produzidos em diferentes condigdes de processamento.
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Figura 4.17 Filmes de PEAD (50um de espessura) obtidos em diferentes
condigdes de processamento: (a) 70 rpom / BUR =1,6 / TUR = 11;
(b) 80 rpm / BUR =1,2/ TUR = 14,5; (c) 65 rpm / BUR = 1,0 /
TUR = 18,5.

As condicdes de processamento utilizadas neste projeto foram definidas
de acordo com o comportamento observado durante a conformacgéo dos filmes
tubulares das blendas de PEAD/EVA. Apesar de nao terem sido verificados
indicios de incompatibilidade entre as fases de PEAD e EVA nos estudos
realizados nas blendas produzidas por reometria de torque, o processo de
extrusao-sopro desses materiais apresentou dificuldades; ao testar condi¢des
mais severas de processamento (aumentando-se TUR e BUR, por exemplo),
os materiais apresentaram um comportamento de separagcdo de fases,
impossibilitando a obtencao de filmes tubulares. Mesmo em condigdes mais
amenas, com baixos TUR e BUR, a estabilidade da bolha formada foi precaria,
sendo necessario o aumento da vazdo de material. A modificacdo da
temperatura de processo nao alterou esse comportamento. Na Figura 4.18 séo
apresentadas fotografias dos filmes das blendas PEAD/EVA.

Para os filmes de nanocompdésitos, verificou-se uma grande melhoria na
processabilidade com a adicdo da argila, quando comparado ao
comportamento das blendas PEAD/EVA. Tanto para o nanocompdsito de
PEAD/EVA 8/C15A quanto para o de PEAD/EVA 25/C30B, a presenca da
nanocarga aparentemente levou a uma maior compatibilidade nos sistemas, ja
que bolhas estaveis e filmes com regularidade dimensional foram produzidos

em uma ampla faixa de condigdes operacionais. Os nanocompdsitos



123

apresentaram dificuldade de conformacéo apenas em condigdes de sopro mais
severas (quando BUR foi aumentado para valores acima de 1,2 ou também
pelo aumento de TUR acima de 14). Fotografias dos filmes de nanocompdésitos

estdo apresentadas na Figura 4.19.

Figura 4.18 Filmes das blendas de PEAD/EVA (50um de espessura) obtidos
em diferentes condigdes de processamento. Blenda PEAD/EVA 8:
(@) 65 rom / BUR = 1,0/ TUR = 18,5; (b) 40 rpm / BUR = 1,0 /
TUR = 18,5. Blenda PEAD/EVA 25: (c) 65 rpm / BUR = 1,0 / TUR
=18,5, (d) 40 rpm /BUR =1,0/ TUR = 18,5.

Figura 4.19 Filmes dos nanocompésitos de PEAD/EVA/MMT (50um de
espessura) obtidos em diferentes condigdes de processamento.
Nanocompdésito PEAD/EVA 8/C15A: (a) 65 rpm / BUR =1,0/ TUR
= 18,5; (b) 40 rom / BUR = 1,0 / TUR = 18,5. Nanocompdsito
PEAD/EVA 25/C30B: (c) 65 rpm /BUR =1,0 / TUR = 18,5, (d) 40
rom/BUR=1,0/ TUR = 18,5.
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Como as condigdes de processamento devem ser constantes para uma
correta comparagdo dos resultados de propriedades (mecanicas, de
permeagao), como também para nédo haver diferengas de comportamento de
cristalizacao (que alteraria a morfologia dos filmes), escolheu-se produzir os
filmes de nanocompdésitos e de PEAD puro apenas na condicdo onde se
verificou estabilidade no processamento das blendas de PEAD/EVA.

Assim, os filmes avaliados neste projeto foram obtidos utilizando-se uma
rotacdo de rosca de 80rpm, com BUR = 1 e TUR = 4, possuindo espessura
média de 200um. Na Figura 4.20 sdo apresentadas fotografias dos filmes do
sistemas PEAD/EVA 8/C15A e PEAD/EVA 25/C30B estudados neste projeto.

Figura 4.20 Filmes (200um de espessura) de (a) PEAD, (b) Blenda PEAD/EVA
8, (c) Nanocompdésito PEAD/EVA 8/C15A, (d) PEAD, (e) Blenda
PEAD/EVA 25 e (f) Nanocompdsito PEAD/EVA 25/C30B,
produzidos a 80rpm, BUR =1,0 e TUR =4,0.

A incompatibilidade das fases PEAD e EVA, nas condigdes de
processamento empregadas, impossibilitou, dessa forma, a obtencao de fiimes
tubulares a partir de diferentes valores de BUR, TUR e Q. Sabe-se que a
compatibilidade de blendas PEAD/EVA €& muito dependente da morfologia
gerada durante o processamento, sendo maximizada quando se utiliza baixos
teores de EVA (até 20%) e razdo de viscosidades proximas a 1 [9, 10]. A
grande dificuldade, desta forma, sdo as altissimas viscosidade e elasticidade

do PEAD utilizado neste projeto, ja que temperaturas muito altas tem que ser
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utilizadas para que este material seja processavel (acima de 220°C); nestas
temperaturas, os EVAs apresentam viscosidades baixissimas, levando a
obtencdo de blendas também com valores muito baixos de razédo de
viscosidades e, consequentemente, diminuindo a compatibilidade entre o
PEAD e os EVAs.

4.5 Caracterizacdo dos nanocompadsitos e filmes de nanocompadsitos de
PEAD/EVA/MMT

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

Concentrados de EVA/MMT, nanocompoésitos de PEAD/EVA/MMT
(obtidos por extrusdo de rosca dupla) e filmes de nanocompdsitos de
PEAD/EVA/MMT foram caracterizados por WAXS para avaliar a presenca de
estruturas intercaladas e/ou esfoliadas. Na Figura 4.21 estao representados os
dados obtidos para o sistema PEAD/EVA 8/C15A.

——C15A
4000+ —— MB EVA 8/C15A
Nano PEAD/EVA 8/C15A
—— Filme Nano PEAD/EVA 8/C15A
__ 3000-
<
2
2 2000
©
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$ 10004
=
0_
0 2 4 6 8 10
20 (°)

Figura 4.21 Difratogramas de raios-X para o sistema PEAD/EVA 8/C15A.
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Os valores da distancia basal da argila nas amostras analisadas (e

calculadas a partir da equagéo 4.2) encontram-se na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 Valores das distancias basais da argila nos sistemas com C15A.

Material 26 (°) dhk (nm)
C15A 2,7 3,28
MB EVA 8/C15A 2,4 3,70
Nano PEAD/EVA 8/C15A 2,4 3,70
Filme Nano PEAD/EVA 8/C15A 2,4 3,70

Os trés picos observados, por possuirem valores de 20 que sao
multiplos daquele verificado para o primeiro pico, referem-se a difracdo da
mesma familia de planos {001} da argila organofilica C15A. Assim, 0 processo
de intercalacdo sera analisado levando-se em consideracdo apenas o
deslocamento do primeiro pico de difragao (a menores valores de 260).

Pode-se observar a ocorréncia do processo de intercalagdo das cadeias
poliméricas entre as camadas da argila C15A. Essa intercalagao é restrita, uma
vez que o modificador organico da argila ndo possui grupos polares que
possam interagir com os grupos acetato presentes na estrutura do EVA 8. Além
disso, nota-se que o tempo sob cisalhamento nao influencia o processo de
intercalagéo, ja que apds a obtencdo do concentrado o material é exposto a
dois processamentos consecutivos, mas mesmo assim o0 mesmo nivel de
intercalacdo € mantido. Isso pode ser indicio de que apenas a fase EVA
interage com a argila e de que, para o EVA 8, alcangou-se o nivel maximo de
intercalagdo possivel nessas condi¢des de processamento. Além disso, se
ocorreu degradagédo do modificador organico durante o processamento (ja que
se utilizaram temperaturas superiores a 220°C, sem considerar o aquecimento
Viscos0), esse processo nao levou a compactacdo das camadas de argila, ja
que o nivel de intercalag&o foi mantido. A intercalagdo ocorreu apenas durante

a produgédo do concentrado (realizada a temperaturas inferiores, na faixa de
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estabilidade térmica do surfactante) e o aumento posterior da temperatura pode
ter levado a degradacdo do surfactante, porém as cadeias poliméricas ja
tinham difundido para os espagos entre as camadas de argila, mantendo a
estabilidade da estrutura formada, mesmo com o aumento de temperatura e
cisalhamento.

Na Figura 4.22 estdo representados os dados obtidos para o sistema
PEAD/EVA 25/C30B. Os valores da distédncia basal da argila nas amostras

analisadas encontram-se na Tabela 4.16.

1500+ —— C30B
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Nano PEAD/EVA 25/C30B
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Figura 4.22 Difratogramas de raios-X para o sistema PEAD/EVA 25/C30B.

Tabela 4.16 Valores das distancias basais da argila nos sistemas com C30B.

Material 20 (°) dnk (NmM)
C30B 4,7 1,88
MB EVA 25/C30B 6,2 1,43
Nano PEAD/EVA 25/C30B 6,2 1,43

Filme Nano PEAD/EVA 25/C30B 6,4 1,38
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Para o concentrado de EVA 25/C30B nota-se a presenga de um ombro
na regiao de 20 proximo a 6,2°, indicando que parte da argila ndo sofreu
processo de intercalagao/esfoliacdo. Trés hipdteses podem ser responsaveis
por esse comportamento: a degradacéo térmica do modificador organico em
parte da argila organofilica durante o processamento, a presenga de argila sem
tratamento, em pequena quantidade ou a retirada das moléculas do surfactante
por tensdo (através da formagao de interagdes fortes entre os grupos acetato
do EVA e as hidroxilas do modificador organico e posterior retirada das
moléculas de surfactante das camadas superficiais da argila pelo aumento da
tensao do sistema). Como a temperatura de processo encontra-se abaixo da
estabilidade térmica do surfactante, ndo deve ter ocorrido um processo de
degradacgéao intensivo. Esse mesmo concentrado produzido em reometria de
torque apresentou um pico em 1,6°, indicando que a presenca de fortes
interagdes levou a obtencdo de uma estrutura intercalada, com aumento do
espagamento basal da argila de 1,88 para 5,53nm. Esperava-se que esse
comportamento seria observado também para o concentrado produzido por
extrusdo de rosca dupla, j4 que o maior cisalhamento imposto ao material
durante sua compostagem poderia facilitar o processo de quebra e redugéo
dos tamanhos dos tactéides da argila organofilica e, consequentemente, o
processo de intercalacdo e/ou esfoliagcdo. Porém, ndo foi observado nenhum
pico de difragdo a baixo angulo e a presenga do ombro em 6,2° impossibilita a
caracterizacao do sistema como esfoliado. Dessa forma, a caracterizagao por
MET é de fundamental importadncia para se entender a morfologia formada
neste concentrado e, consequentemente, no nanocomposito produzido a partir
da diluicao deste na matriz de PEAD.

Os posteriores processamentos a altas temperaturas (até 225°C) podem
ter levado a degradacao térmica do modificador organico da argila C30B, uma
vez que nas curvas de WAXS dos nanocompdsitos obtidos por extrusdo de
rosca dupla e dos filmes de nanocompdsitos ha uma intensificacdo e melhor
definicdo do padrdo de difracdo do ombro verificado a 206 = 6,2° no

concentrado.
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4.5.2 Caracterizagcdo Reoldgica

4.5.2.1 Reometria Capilar

Ensaios de reometria capilar foram realizados para se verificar o
comportamento reolégico dos materiais na faixa de cisalhamento na qual eles
foram solicitados durante o processamento por extrusdo. Sabe-se que a razao
de viscosidades (p) € um dos principais parametros que influenciam na
[5, 6]

nanocompositos a matriz polimérica é a fase de PEAD, enquanto que a fase

morfologia de blendas poliméricas Neste estudo, para os
dispersa corresponde ao concentrado de EVA/MMT; para as blendas, a matriz
também é o PEAD, enquanto que a fase dispersa é o EVA. Foram avaliados os
das blendas PEAD/EVA, dos
concentrados de EVA/MMT e dos nanocompdésitos de PEAD/EVA/MMT obtidos

por extrusdo de rosca dupla. Todos os materiais apresentaram comportamento

comportamentos dos polimeros puros,

de fluidos que obedecem a Lei das Poténcias. Para levar em consideragdo o
perfil de fluxo ndo-Newtoniano dos polimeros fundidos, o valor da taxa de
cisalhamento aparente foi corrigido pelo fator de corre¢cao de Rabinowitsch.

Na Figura 4.23 s&o apresentadas as curvas de viscosidade em fungéo

da taxa de cisalhamento corrigida para os materiais analisados.
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Figura 4.23 Viscosidade em fungédo da taxa de cisalhamento para os sistemas
(a) PEAD/EVA 8/C15A e (b) PEAD/EVA 25/C30B. T = 225°C.
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Nota-se que todos o0s materiais apresentam comportamento
pseudoplastico a altas taxas de cisalhamento; além disso, a adi¢do de argila
leva a um aumento acentuado nos valores de viscosidade dos concentrados,
quando comparados aos valores dos EVAs puros. Com relagdo ao PEAD, a
adicao dos EVAs e dos concentrados de EVA/MMT pouco influenciaram no
comportamento reoldgico quando comparado a do polimero puro.

Fez-se a regresséo linear dos pontos, para cada curva, obtendo-se uma
relagdo entre os valores de viscosidade em funcido da taxa de cisalhamento.
Extrapolou-se o comportamento para valores entre 100 e 5000s™". Na Figura
4.24 sao apresentadas as curvas de variacdo da razdo de viscosidade em

funcao da taxa de cisalhamento para as blendas e nanocompadsitos.
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Figura 4.24 Razbes de viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento para os
sistemas (a) PEAD/EVA 8/C15A e (b) PEAD/EVA 25/C30B. T =

225°C.

As particulas da fase dispersa tendem ao formato eliptico quando se tem
baixos valores de p (inferior a unidade), tornando-se esféricas com maiores
valores de p (superior a unidade), indicando uma maior dificuldade de
deformacao das particulas nesta condi¢cdo. Essa diferenca de orientacao dos
dominios em funcdo de sua viscosidade se da pelo fato de que a razéo de
viscosidades determina a extensdo da deformacdo das fases. Assim, as

morfologias das blendas e nanocompdésitos devem ser caracterizadas por uma
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alta deformacgao da fase dispersa (sendo que na blenda PEAD/EVA 25 essa
deformagédo deve ser consideravelmente maior, ja que para toda a faixa de
taxas de cisalhamento analisadas, o valor de p € muito inferior aos demais
sistemas). Além dessa deformacéao, a grande diferenca entre a viscosidade da
matriz de PEAD com relacao as fases dispersas pode ter dificultado ainda mais
a distribuicdo da fase dispersa pela matriz. Portanto, as morfologias das
blendas e nanocompdsitos devem ser caracterizadas pela presenga de uma

fase dispersa muito deformada na matriz de PEAD.

4.5.2.2 Reometria de Placas Paralelas

Andlise de Disperséao

A resposta viscoelastica dos nanocompdsitos depende do grau de
dispersédo dos agregados. Dessa forma, ensaios de G’, G” e n* em fungéo da
frequéncia foram realizados visando-se avaliar o grau de dispersdo da argila
organofilica nos nanocompdsitos e também nos filmes tubulares de
nanocompositos. Na Figura 4.25 sado apresentados os resultados de G’ e G”
para o sistema PEAD/EVA 8/C15A.
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Figura 4.25 Propriedades viscoelasticas do sistema PEAD/EVA 8/C15A: (a) G’
e (b) G”. T =225°C.
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Nota-se que o comportamento caracteristico de polimeros puros, com G’
proporcional a »”’ e G” a ®', foi observado para o EVA 8; porém, para o PEAD
puro, a componente elastica € muito acentuada, apresentando valor um pouco
superior ao da componente viscosa em toda a faixa de frequéncia analisada.
Para a blenda PEAD/EVA 8 e o nanocompoésito PEAD/EVA 8/C15A, foi
verificado um comportamento muito semelhante ao do PEAD puro. A grande
elasticidade do PEAD deve ter dificultado a dispersao do EVA 8 e do
concentrado de EVA 8/C15A, ja que suas presengas praticamente nao alteram
o comportamento similar a de um gel apresentado pelo PEAD puro.

Os resultados das anadlises do comportamento viscoelastico (G’ e G”)
dos filmes do sistema PEAD/EVA 8/C15A estdo mostrados na Figura 4.26.
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Figura 4.26 Propriedades viscoelasticas dos filmes de PEAD/EVA 8/C15A: (a)
G e (b)G". T =225°C.

Para os filmes, verificou-se uma pequena alteracdo do comportamento
das curvas de G’ em funcao da frequéncia. Na zona terminal, os valores de G’
do filme de nanocompdsito de PEAD/EVA 8/C15A se tornaram ligeiramente
maiores que aqueles verificados para o PEAD, indicando que o processo de
conformagdo dos filmes tubulares pode ter afetado a morfologia do
nanocompdésito, ja que ele esteve sujeito a um maior tempo sob cisalhamento e

também a fluxos elongacionais.
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Na Figura 4.27 compara-se o comportamento viscoelastico do
nanocompésito e do filme de nanocompodsito de PEAD/EVA 8/C15A. Os
simbolos preenchidos referem-se aos dados de G’ em fungdo de ® e os

simbolos abertos aos dados de G”.
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Figura 4.27 G’ e G” para (a) nanocomposito de PEAD/EVA 8/C15A e (b) filme
do nanocompdésito de PEAD/EVA 8/C15A. T = 225°C.

Verifica-se que para toda a faixa de frequéncias analisadas, os valores
de G’ do nanocomposito de PEAD/EVA 8/C15A s&o superiores aos valores de
G”, o que poderia indicar a presenca de um sistema percolado. Porém, como a

' o comportamento do sistema nao

inclinagdo das curvas € proporcional a ®
pode ser caracterizado com pseudo-solido, o que pode estar relacionado a um
nivel de dispersado inadequado da fase dispersa; sem uma boa dispersao, a
percolagdo nao pode estar presente. Assim, o comportamento desse
nanocompésito € influenciado basicamente pela comportamento anémalo do
PEAD, que possui uma elasticidade muito acentuada, possivelmente pela alta
massa molecular e presenga de emaranhamento entre as longas cadeias
poliméricas. Ja para o filme, verifica-se um cruzamento entre os valores de G’ e
G” na regido de baixas frequéncias. Esse comportamento pode estar
relacionado com a orientacdo das cadeias obtidas durante o processo de
sopro, o que alteraria o comportamento predominantemente elastico da matriz

de PEAD, reduzindo o emaranhamento do sistema.
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Na Figura 4.28 sado apresentados os resultados de G’ e G” para o
sistema PEAD/EVA 25/C30B. Devido a baixissima viscosidade do EVA 25 na
temperatura de ensaio (225°C), os dados referentes a esse polimero puro ndo
foram obtidos (j@ que estavam abaixo da sensibilidade minima do

equipamento).
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Figura 4.28 Propriedades viscoelasticas do sistema PEAD/EVA 25/C30B: (a) G’
e (b) G”. T =225°C.

Observa-se que os valores de G’ e G” da blenda e do nanocompésito
sdo inferiores ao do PEAD em toda a faixa de frequéncia analisada. Tal
comportamento € analogo ao de um microcompésito mal disperso; a maior
polaridade do EVA 25 e a menor viscosidade do concentrado de EVA 25/C30B
levaram a uma baixa interagao e pior disperséao no PEAD, quando comparado
ao comportamento observado para o sistema de EVA 8 e argila C15A.

Os resultados das anadlises do comportamento viscoelastico (G’ e G”)
dos filmes do sistema PEAD/EVA 25/C30B estdo mostrados na Figura 4.29. O
processamento posterior dos granulos para a obtencao dos filmes mais uma
vez demonstra influenciar no comportamento reolégico do nanocompdésito; o
comportamento do nanocompdsito na zona terminal (onde G’ e G” apresentam
certa independéncia da frequéncia de oscilagdo) é caracteristica de um
pseudo-sdlido, indicando que o maior tempo sob cisalhamento e a presenca de
fluxos elongacionais podem ter levado uma melhor dispersdo do concentrado
de EVA 25/C30B na matriz de PEAD.
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Figura 4.29 Propriedades viscoelasticas dos filmes de PEAD/EVA 25/C30B: (a)
G e (b)G". T =225°C.

Na Figura 4.30 compara-se o comportamento viscoelastico do

nanocompédsito e do filme de nanocompdsito de PEAD/EVA 25/C30B. Os
simbolos preenchidos referem-se aos dados de G’ em funcdo de ® e os

simbolos abertos aos dados de G”.
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Figura 4.30 G’ e G” para (a) nanocompdsito de PEAD/EVA 25/C30B e (b) filme
do nanocompdsito de PEAD/EVA 25/C30B. T = 225°C.

O comportamento das curvas de G’ e G’ do nanocompdsito de
PEAD/EVA 25/C30B mostra um cruzamento na regiao de 1rad/s; tal fato € um
indicativo de que esse sistema deve possuir uma dispersao pior, quando
comparado ao nanocompaosito de PEAD/EVA 8/C15A (que apresentou G’ > G”



136

em toda faixa de o - Figura 4.27). Com relagao ao filme, apesar de apresentar
indicios de um comportamento pseudo-sélido, nao foi verificada a presenca de
percolagao, ja que os valores de G’ sdo inferiores aos valores de G” em toda a
faixa de freqiéncia; mais uma vez, a presenga de fluxos elongacionais durante
o processamento e, consequentemente, de orientacdo das cadeias poliméricas
no filme levou a uma alteracédo do comportamento predominantemente elastico
da matriz de PEAD.

Nas Figuras 4.31 e 4.32 estdo apresentados os dados de viscosidade
complexa (n*) em fungdo da frequéncia, para os sistemas de PEAD/EVA
8/C15A e PEAD/EVA 25/C30B, respectivamente.
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Figura 4.31 Viscosidade complexa em funcdo da frequéncia para o sistema
PEAD/EVA 8/C15A: (a) granulos e (b) filmes. T = 225°C.
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Figura 4.32 Viscosidade complexa em fungdo da frequéncia para o sistema
PEAD/EVA 25/C30B: (a) granulos e (b) filmes. T = 225°C.
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A avaliacdo da qualidade de dispersao dos nanocompdsitos e filmes de
nanocompdésitos foi feita através do expoente de pseudoplasticidade obtido

segundo a equacgao 4.3. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 Expoente de pseudoplasticidade (n’) e coeficiente de correlagcéo

linear (R?) para os materiais analisados.

Material -n’ R?
PEAD 0,43 0,99
EVA 8 0,03 0,87
Blenda PEAD/EVA 8 0,57 0,99
Nano PEAD/EVA 8/C15A 0,52 0,99
Blenda PEAD/EVA 25 0,46 0,98
Nano PEAD/EVA 25/C30B 0,50 0,99
Filme PEAD 0,19 0,92

Filme Blenda PEAD/EVA 8 0,70 0,99
Filme Nano PEAD/EVA 8/C15A 0,40 0,99
Filme Blenda PEAD/EVA 25/C30B 1,06 0,99
Filme Nano PEAD/EVA 25/C30B 1,18 0,99

Como mencionado anteriormente, um maior valor de n’ estaria
associado a um comportamento pseudoplastico mais acentuado e a uma
melhor a dispersdo do sistema. Assim, pode-se notar que com relacdo a
dispersdo dos nanocompésitos, o de PEAD/EVA 8/C15A deve possuir um
estado de dispersao ligeiramente superior ao do nanocompdsito de PEAD/EVA
25/C30B; esse estado de dispersdo, porém, ndao deve ser satisfatério, ja que
nao se verificou um aumento da viscosidade do nanocompdsito quando
comparado com a matriz de PEAD pura. Com relacdo aos filmes, o sistema

PEAD/EVA 25/C30B parece ser mais afetado pelo processamento, verificando-
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se grande mudanga no valor do expoente de pseudoplasticidade, quando
comparado ao valor do nanocompdésito na forma de granulo.

As grandes viscosidade e elasticidade da matriz de PEAD, aliada a
razdes de viscosidades baixas entre os concentrados de EVA/MMT e o PEAD,
nao favoreceram a obtencado de nanocompdsitos com morfologia homogénea e
bem dispersa; assim, a analise de dispersdo dos nanocompositos e filmes de
nanocompdésitos através do comportamento reoldgico foi dificultada. Todas as
observacoes levantadas devem ser comparadas com resultados de avaliacao
por MET, que permite a observagdo direta da morfologia e estado de
dispersdo; para sistemas onde a matriz possui viscosidade e elasticidade
relativamente baixas, sabe-se que o comportamento reolégico € um indicativo
confiavel do estado de dispersdao dos nanocompésitos [39, 64, 65, 69, 70].
Outro fator que dificulta a analise de dispersao dos filmes de nanocompdsitos é
a presenca de orientagdo biaxial; durante o ensaio reoldgico, os flmes acabam
sofrendo um processo de relaxagcao de tensao, o que influencia nos dados

medidos.

Anélise da Estabilidade Estrutural

Para avaliar a estabilidade estrutural dos nanocompdsitos estudados
realizaram-se ensaios de viscosidade em fungcdo do tempo, em regime
dindmico. Foram avaliados os materiais produzidos durante a extrusdo de
rosca dupla e também os filmes tubulares. Os dados obtidos com relacdo ao
sistema PEAD/EVA 8/C15A estdo apresentados na Figura 4.33.

Pode-se verificar que todos os materiais do sistema PEAD/EVA 8/C15A
sdo estaveis estruturalmente quando solicitados a freqliéncia e amplitude de
oscilagdo constantes, ja que nao foram verificadas alteragdes significativas nos
valores de viscosidade. As estruturas, tanto dos materiais na forma de granulos
quanto dos filmes, ndo se mostraram dependentes da frequéncia ou duracao

do ensaio reoldgico.
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Figura 4.33 Viscosidade em fungcdo do tempo para o sistema PEAD/EVA
8/C15A. T = 225°C.

Na Figura 4.34 sdo apresentados os comportamentos relativos ao

sistema PEAD/EVA 25/C30B.
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Figura 4.34 Viscosidade em fungdo do tempo para o sistema PEAD/EVA
25/C30B. T = 225°C.
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As viscosidades de todos os materiais ndo apresentaram variagao
significativa durante o ensaio; assim, suas estruturas podem ser consideradas
estaveis nas condi¢cdes de ensaio utilizadas.

E importante ressaltar que todos os filmes apresentaram viscosidade
inferior quando comparado aos valores obtidos para seus respectivos materiais
na forma de granulos. O processo de conformagao utilizado leva a orientagao
biaxial das cadeias poliméricas, o que diminui o nivel de interacbes fisicas
(enroscos) entre as moléculas. Assim, a resisténcia ao fluxo no estado fundido
para as amostras na forma de filmes é reduzida. O ligeiro aumento na
viscosidade verificada durante a analise para todos os filmes deve estar

relacionada a relaxacéo da estrutura do filme durante o ensaio reolégico.

4.5.3 Caracterizacdo Morfoldgica

4.5.3.1 Microscopia Otica de Luz Polarizada (MOLP)

Os filmes das blendas PEAD/EVA e dos nanocompdsitos de
PEAD/EVA/MMT foram observados através de Microscopia Otica de Luz
Polarizada para avaliar suas morfologias superficiais. As micrografias
referentes ao sistema PEAD/EVA 8/C15A estao apresentadas na Figura 4.35.

Pode-se observar claramente a presengca de uma morfologia mais
grosseira na blenda PEAD/EVA 8, o que pode ser um indicio de certa
incompatibilidade entre as fases, levando a presenca de maiores tensdes
interfaciais. Ja para o nanocompésito de PEAD/EVA 8/C15A, a morfologia
observada por MOLP foi mais refinada, indicando que a presencga da argila
levou a reducdo das tensdes superficiais; aparentemente, a argila pode ter

atuado na compatibilizacido entre as fases de PEAD e EVA 8.
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Figura 4.35 Micrografias dos filmes de (a) blenda PEAD/EVA 8 e (b)
nanocompésito de PEAD/EVA 8/C15A.

As micrografias referentes ao sistema PEAD/EVA 25/C30B estéo
apresentadas na Figura 4.36.

Pode-se verificar que a morfologia da blenda PEAD/EVA 25 também é
grosseira, indicando inclusive uma incompatibilidade maior que aquela
verificada para a blenda PEAD/EVA 8. Tal fato pode estar relacionado com a
baixissima viscosidade do EVA 25 na temperatura de processamento utilizada
(levando a uma razao de viscosidade baixa, como ja avaliado anteriormente) e
também ao maior teor de grupos acetato de vinila (28%, ante os 19% presentes

no EVA 8), o que gera uma menor afinidade entre as fases PEAD/EVA 25.



142

Mais uma vez a adicdo da argila organcfilica levou a obtengcdo de uma
morfologia superficial do filme mais refinada; a adi¢ao de argila pode ter levado
a uma diminuicdo da tensao superficial, além de uma maior viscosidade do
concentrado com relagédo ao EVA puro; o aumento da razdo de viscosidade

também é um fator que auxilia para a melhoria da morfologia gerada.

Figura 4.36 Micrografias dos filmes de (a) blenda PEAD/EVA 25 e (b)
nanocompésito de PEAD/EVA 25/C30B.

Essas observacdes estdo de acordo com o comportamento observado
durante o processo de obtencédo dos filmes tubulares. Durante o sopro dos
filmes das blendas PEAD/EVA, ndo foi observada uma boa estabilidade da
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bolha formada e, ao se tentar aumentar as razées de sopro e de estiramento
utilizadas, verificou-se um processo de separacdo de fases, impedindo a
obtencao de filmes em outras condigdes operacionais. Esse comportamento foi
mais acentuado para a blenda PEAD/EVA 25. Ja com a adi¢gao de argila, os
dois nanocompdsitos apresentaram uma maior estabilidade durante o processo
de sopro, sem observagao de separacao de fases ao modificar as condi¢cdes de

processo.

4.5.3.2 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

Imagens topograficas superficiais foram obtidas através da analise dos
filmes de PEAD, blendas PEAD/EVA e nanocompdésitos de PEAD/EVA/MMT
por microscopia de forga atdbmica (AFM) no modo contato intermitente. As
micrografias obtidas estdo apresentadas na Figura 4.37. Pode-se verificar que
a topografia superficial dos filmes foi muito afetada pela presenca do EVA e
também da argila. Com o auxilio do software Nanoscope llla, calculou-se a
rugosidade superficial média (RMS) dos filmes, cujos valores encontram-se na
Tabela 4.18.

Tabela 4.18 Rugosidade superficial média dos filmes.

Filme RMS (nm)
PEAD 353+3
Blenda PEAD/EVA 8 315+ 10
Nano PEAD/EVA 8/C15A 161+ 6
Blenda PEAD/EVA 25 239 + 11

Nano PEAD/EVA 25/C30B 2417
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Figura 4.37 Imagens topograficas obtidas por AFM dos filmes de (a) PEAD
puro, (b) Blenda PEAD/EVA 8, (c) nanocompdsito de PEAD/EVA
8/C15A, (d) blenda de PEAD/EVA 25 e (e) nanocompdsito de
PEAD/EVA 25/C30B.

Para o sistema PEAD/EVA 8/C15A, a adi¢ao da argila levou a obtencgéo
de filmes com menores rugosidades superficiais, nas condi¢des de

processamento utilizadas, quando comparado as rugosidades dos filmes de
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PEAD e da blenda PEAD/EVA 8. Com relagao ao sistema PEAD/EVA 25/C30B,
a presenca da argila aparentemente n&o foi responsavel pela diminuicdo da
rugosidade superficial, ja que o valor de rugosidade do nanocompdsito foi muito
préximo ao da blenda PEAD/EVA 25. Sabe-se que a rugosidade superficial
esta relacionada com a deformacgao recuperavel do material e também com as
propriedades o6ticas apresentadas pelos filmes [47]. Uma alta rugosidade esta
relacionada com a presenca de esferulitos grandes e grosseiros, gerando uma
maior opacidade no filme. Esse padrdo de cristalizacido esta presente em

materiais com baixa deformagé&o recuperavel (7, ), ja que o tempo de relaxagéo

neste caso é curto, 0 que permite que as moléculas cristalizem rapidamente,
sem influéncia de tensdes elongacionais. Esse deve ser o comportamento do
filme de PEAD. Para a blenda PEAD/EVA 8, a rugosidade superficial medida foi
inferior ao do filme de PEAD, indicando que a presenca do EVA (um material
de menor cristalinidade e comportamento mais borrachoso) alterou a cinética
de cristalizacdo do PEAD; provavelmente, a adicdo de EVA levou a um

aumento da y,, resultando em um tempo de relaxacdo das moléculas mais

longo; a cristalizagcdo deve ter ocorrido na presenga de tensdes elongacionais,
formando estruturas cristalinas menores, mais finas e orientadas. Com a adicao
de argila, esse comportamento deve ter sido maximizado, ja que a rugosidade
do filme do nanocompdsito de PEAD/EVA 8/C15A foi a menor entre os
sistemas avaliados. Para o caso da blenda PEAD/EVA 25, o comportamento
observado foi o mesmo da blenda com EVA 8; porém, a adicdo de argila

aparentemente nao influenciou a rugosidade do filme.

4.5.3.3 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A morfologia e o estado de dispersao da argila nos nanocompdésitos e
filmes de nanocompdsitos foram avaliados através de microscopia eletrénica

de transmissao (MET).
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Nanocompdésito de PEAD/EVA 8/C15A

A Figura 4.38 apresenta a micrografia obtida analisando-se uma amostra
do nanocompdsito de PEAD/EVA 8/C15A produzido por extrusdo de rosca

dupla apds processo de coramento com RuQg4, a um aumento de 25000x.

Figura 4.38 Micrografia de MET do granulo do nanocompésito de PEAD/EVA
8/C15A (80/15/5), com aumento de 25000x.

O coramento com RuQO4 evidencia a presenca do EVA (regides escuras).
Pode-se notar que o concentrado de EVA 8/C15A se encontra bem disperso na
matriz de PEAD, apresentando uma grande deformagao, como esperado, ja
que a razao de viscosidades na faixa de taxas de cisalhamento presentes
durante a extrusdo do nanocomposito é baixa (ver Figura 4.24). Observa-se
também que a argila esta predominantemente presente no EVA, ja que nao sao
observadas grandes quantidades do silicato na matriz de PEAD.

Na Figura 4.39 é apresentada uma micrografia de MET (com coramento
de RuO4) de uma regido interfacial com um aumento de 66000x. Observa-se
que, além de estar predominantemente presente no EVA, a argila migrou para
a interface. Tal fato explica a melhor processabilidade observada do

nanocompdsito quando comparado a blenda; a migracdo da argila alterou as
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interacdes interfaciais entre o0 PEAD e o EVA, auxiliando na compatibilizagcao
do sistema. Essa migragao pode estar relacionada com o tipo de modificagao
organica presente na argila; o surfactante apolar deve apresentar melhores

interacbes com as sequéncias etilénicas do EVA e do PEAD.

C15A nainterface
PEAD/MB

Figura 4.39 Micrografia de MET do granulo do nanocompésito de PEAD/EVA

8/C15A (80/15/5), com aumento de 66000x.

Buscando-se avaliar o estado de dispersao e intercalagao/esfoliagao da
argila, o nanocompodsito de PEAD/EVA 8/C15A foi caracterizado através de
MET também sem o uso de coramento. Dessa forma, a fase mais escura
presente nessas micrografias representa a fase inorganica de C15A. Na Figura
4.40 sao apresentadas micrografias deste nanocompédsito com um aumento de
40000x. Nota-se que a argila organofilica C15A encontra-se bem dispersa.
Além disso, podem ser observados tanto tactéides de argila quanto estruturas
intercaladas e esfoliadas (estas em menor quantidade). Essa morfologia esta
coerente com os resultados da analise por WAXS deste sistema (Figura 4.21).
As camadas de argila esfoliadas encontram-se na fase de PEAD.
Provavelmente, durante o processo de mistura na extrusora de rosca dupla,

uma pequena parte da argila intercalada no EVA migrou para o PEAD e, devido
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a maior viscosidade deste material na temperatura de processamento houve
uma maior delaminagdo das camadas de argila pelo maior estado de tenséo e
cisalhamento. Esse processo de delaminagdo pode ser observado na Figura

4.41.

Tactéide de C15A

Estrutura

Intercalada

Estrutura Esfoliada m

Figura 4.40 Micrografias de MET do grénulo do nanocompésito de PEAD/EVA
8/C15A (80/15/5), com aumento de 40000x, sem coramento com

RUO4.
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Figura 4.41 Delaminagdo das camadas da argila organofilica C15A, observada
através de MET do granulo do nanocompdsito de PEAD/EVA
8/C15A (80/15/5), com aumento de 66000x, sem coramento com
RuQg.

Avaliou-se também o filme do nanocompédsito de PEAD/EVA 8/C15A,
buscando-se entender a influéncia do processamento de extrusao de filmes

tubulares na morfologia do nanocompdsito. Na Figura 4.42 é apresentada uma

micrografia do filme, com coramento de RuQO,4, a um aumento de 15000x.

e EVA + C15A

£
[} -
{ 2

Figura 4.42 Micrografia de MET do filme do nanocompésito de PEAD/
EVA8/C15A (80/15/5), com aumento de 15000x.
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Pode-se observar que houve uma maior deformacéo e orientagdo do
concentrado de EVA 8/C15A devido ao processo de extrusdo-sopro para
obtencdo do filme tubular. A localizagdo preferencial da argila no
nanocompésito pode ser observada na Figura 4.43, com coramento de RuO4 e
aumento de 66000x.

C15A na interf
PEAD/MB

C15A no PEAD

Figura 4.43 Micrografia de MET do filme do nanocompdsito de PEAD/EVA
8/C15A (80/15/5), com aumento de 66000x.

A argila C15A esta majoritariamente presente na fase EVA. Observou-se
que a migragao para a interface foi mantida, o que auxiliou na compatibilizagéo
do sistema. Verifica-se a presencga de intercalacado entre as camadas de argila
presentes na fase EVA, além de camadas de argila com pouca regularidade
estrutural na matriz de PEAD. Portanto, o posterior processamento do filme
ap6s a obtencdo do nanocompdsito de PEAD/EVA 8/C15A por extrusao de
rosca dupla nao influenciou no estado de intercalagao/esfoliagéo, resultado
coerente com o comportamento observado por WAXS (Figura 4.21). Verificou-
se que a presenga de fluxo elongacional levou a um maior estado de
deformacgéo da fase dispersa, com sua orientagao preferencial na diregdo da

maquina.
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Nanocompdésito de PEAD/EVA 25/C30B

A Figura 4.44 apresenta a micrografia obtida analisando-se uma amostra
do nanocompésito de PEAD/EVA 25/C30B produzido por extrusdo de rosca

dupla apds processo de coramento por RuOg4, a um aumento de 31000x.

T T : I 500 nm |
Figura 4.44 Micrografia de MET do granulo do nanocompésito de PEAD/EVA
25/C30B (80/15/5), com aumento de 31000x.

Pode-se observar uma maior deformacéo da fase dispersa (MB EVA
25/C30B) quando comparado ao do nanocompésito de PEAD/EVA 8/C15A
(Figura 4.38), fato decorrente da menor viscosidade deste MB na faixa de taxas
de cisalhamento verificadas durante a obtengdo do nanocompdsito. Assim, a
fase EVA 25/C30B encontra-se deformada e bem dispersa e distribuida na
matriz de PEAD.

Na Figura 4.45 apresenta-se uma micrografia deste nanocompésito,

também apos processo de coramento por RuO4, com maior aumento (88000x).
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Figura 4.45 Micrografia de MET do granulo do nanocompésito de PEAD/EVA
25/C30B (80/15/5), com aumento de 88000x.

A argila C30B encontra-se presente totalmente no EVA. Tal fato é
decorrente da maior interagdo entre os grupos funcionais polares presentes na
estrutura do EVA (acetato de vinila) e no surfactante utilizado na modificacéo
da argila (grupos hidroxila) e baixa afinidade com a matriz apolar de PEAD.
Nota-se que ha presenga de grandes tactoides de argila C30B, possivelmente
formados através da saida do surfactante por degradagao térmica (ja que o MB
passou por um processamento a temperatura média de 225°C, acima da
estabilidade térmica das substancias organicas presentes na C30B verificada
por TGA — Figura 4.2) ou retirada mecéanica pela presenga de um estado de
tensdo muito alto durante a diluicdo do MB na matriz de PEAD. A presenga
destes tactoides esta coerente com o comportamento observado por WAXS
(Figura 4.22).

Na Figura 4.46 é apresentada a micrografia do filme do nanocompdsito
de PEAD/EVA 25/C30B, com coramento de RuO4 e aumento de 31000x.
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EVA + C30B
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Figura 4.46 Micrografia de MET do filme do nanocompdsito de PEAD/EVA

25/C30B (80/15/5), com aumento de 31000x.

Mais uma vez observa-se que a presenga de fluxos elongacionais
durante a obtencao do filme de nanocompdsito leva a uma maior deformacéao
da fase dispersa, que também se encontra orientada preferencialmente na DM.
A presenca de tactdides de argila no EVA nao sofre alteragées. De maneira
geral, pode-se concluir que mesmo a presenca de fortes interagdes entre o
EVA 25 e a argila C30B nao foi suficiente para se obter nanocompdsitos de
PEAD/EVA 25/C30B com estrutura esfoliada, como esperado e sugerido pelo
comportamento observado pelo concentrado produzido através de mistura em
rebmetro de torque HAAKE. Possivelmente, a presengca de maiores
cisalhamento e temperatura durante o processamento levaram a retirada do

modificador organico da argila C30B.

4.5.4 Caracterizacdo Mecanica

Os filmes de PEAD, blendas de PEAD/EVA e nanocompdésitos de

PEAD/EVA/MMT foram caracterizados quanto suas resisténcias mecanicas
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através de ensaios de tragdo. Os comportamentos de tensao (c) em fungao da
deformacéo (g) dos filmes do sistema PEAD/EVA 8/C15A estao apresentados
na Figura 4.47. Para o sistema PEAD/EVA 25/C30B, tais comportamentos

podem ser observados na Figura 4.48.
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Figura 4.47 Curvas de tensdo em funcdo da deformagédo para os filmes
tubulares do sistema PEAD/EVA 8/C15A: (a) dire¢do da maquina
— DM e (b) diregao transversal — DT.
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Figura 4.48 Curvas de tensdo em funcdo da deformagédo para os filmes
tubulares sistema PEAD/EVA 25/C30B: (a) diregado da maquina —
DM e (b) diregao transversal — DT.

De maneira geral, o filme de PEAD apresenta comportamento ductil em
ambas as direcdes de ensaio. Em baixas deformacgcdes o material apresenta
comportamento elastico; apés uma determinada tensdo (no ponto de

escoamento), o material passa a se deformar plasticamente. Durante a
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deformacao elastica, verifica-se o alinhamento das moléculas das cadeias
poliméricas, na direcdo de aplicacdo da solicitacdo. No mecanismo de
deformacéo plastica, inicialmente ha o deslizamento e alinhamento das cadeias
dos dominios amorfos do polimero; apdés a orientagdo da regidao amorfa,
verifica-se o processo de alinhamento das regides cristalinas; a continuidade
da solicitacdo pode levar a quebra das dobras das cadeias lamelares, havendo
separacao dos dominios cristalinos. A ruptura é verificada apds a orientacéo
maxima das cadeias poliméricas presentes anteriormente na forma de blocos
cristalinos [85 - 87]. Os filmes de PEAD nao romperam até 360% de
deformacgéo.

O comportamento ductil foi verificado para o nanocompdsito de
PEAD/EVA 8/C15A, também nas duas dire¢gdes de ensaio (ndo apresentando
ruptura até a deformacado de 360%). J& com relagdo ao nanocompdsito de
PEAD/EVA 25/C30B, na dire¢cao DT apresentou comportamento fragil; esse
comportamento fragil foi observado, de maneira geral, para as duas blendas
analisadas, em ambas as dire¢des de ensaio. Nestes casos, a ruptura ocorreu
durante o processo de deformacdo elastica ou com pouca extensdao de
deformacgéo plastica.

O modulo elastico (ou modulo de Young - E) esta diretamente
relacionado com a rigidez do polimero. Na Tabela 4.19 estdo apresentados os
valores de moddulo elastico na direcdo da maquina (DM) e na diregao

transversal (DT) para os diferentes filmes analisados.

Tabela 4.19 Mddulo Elastico dos filmes tubulares nas dire¢ées DM e DT.

Filme E (MPa) - DM E (MPa) - DT

PEAD 776,4 + 33,5 843,4 + 33,0

Blenda PEAD/EVA 8 719,2 +31,2 925,1 + 30,3
Nano PEAD/EVA 8/C15A 778,2 + 37,5 8474 +32,3
Blenda PEAD/EVA 25 599,4 + 47,8 712,2 + 19,1

Nano PEAD/EVA 25/C30B 641,3 £ 38,3 647,3 £21,9
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A adicédo do EVA levou a uma queda da rigidez da matriz de PEAD; essa
queda foi mais pronunciada para a blenda com EVA 25, principalmente devido
a maior polaridade do EVA 25; quanto maior o teor de acetato de vinila
presente na estrutura do EVA, menor sera a compatibilidade com o PEAD e
maior sera o carater elastomérico do EVA. Por outro lado, a adigdo da argila
organofilica aumenta a rigidez da fase dispersa, sendo observado um aumento
da rigidez do nanocompésito em relagdo a sua respectiva blenda de
PEAD/EVA. Para o nanocompésito de PEAD/EVA 8/C15A, os valores de
modulo elastico nas diregbes DM e DT foram muito proximos dos valores
observados para os filmes de PEAD puro.

Durante o processamento dos filmes tubulares, o polimero esta sujeito a
uma orientagdo biaxial na etapa de sopro. No caso das condi¢cbes utilizadas
neste projeto (BUR = 1 e TUR = 4), o estiramento aplicado na direcdo da
maquina foi 4 vezes superior aquele aplicado na direcdo transversal; assim,
esperava-se que ocorresse um processo de orientacdo das cadeias poliméricas
na DM, resultando numa maior rigidez (e, portanto, num maior valor de médulo
elastico) quando o filme fosse avaliado nessa direcdo. Porém, nota-se
claramente que os filmes apresentaram maiores valores de médulo elastico na
direcdo transversal. Tal fato pode estar relacionado com uma orientacéo
preferencial das cadeias poliméricas do PEAD na diregado DT. Como esse
polimero apresenta altissimas viscosidade e elasticidade, a taxa de elongacao
aplicada durante o processamento dos filmes tubulares ndo deve ter sido
suficiente para modificar essa orientacdo preferencial. Nos nanocompdsitos
essa avaliagdo torna-se ainda mais complexa, ja que deve-se levar em
consideragao também a presenca de orientagdo da argila. Para um maior
entendimento do comportamento mecanico, seria necessario avaliar através de
técnicas como dicroismo no infravermelho e/ou WAXS com figuras de pélo [54,
88] as orientagbes das cadeias poliméricas e da argila nos filmes.

O comportamento predominantemente fragil do sistema PEAD/EVA
25/C30B esta relacionado com a morfologia desses filmes. A baixa interagcao
entre as fases PEAD/EVA 25 e PEAD/MB leva a uma interface ruim na blenda

€ no nanocomposito. A presenca de tensdes interfaciais diminui a resisténcia
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do material; a interface é responsavel pela transferéncia de tensdes da matriz
para a fase dispersa e, dessa forma, uma interface ruim atua como
concentrador de tenséo, facilitando a ruptura do material durante solicitagéo.
Por fim, as tensées de escoamento dos nanocompdsitos e das blendas
foram inferiores ao valor observado para os filmes de PEAD puro, como pode
ser visto nas Figuras 4.47 e 4.48. Os valores de tensdo de escoamento (oy),
tensdo na ruptura (o) e deformagéo na ruptura (g;) encontram-se na Tabelas

4.20 e 4.21, para as diregdes DM e DT dos filmes tubulares, respectivamente.

Tabela 4.20 Propriedades no escoamento e na ruptura para os filmes

tubulares, na DM.

Filme oy (MPa) or (MPa) &r (%)
PEAD 28,9+0,8 ndo rompe *  nao rompe *
Blenda PEAD/EVA 8 241 +1,7 19,7 +1,8 123,6 + 30,4
Nano PEAD/EVA 8/C15A 20,5+1,0 ndo rompe *  ndo rompe *
Blenda PEAD/EVA 25 18,0+ 0,7 17,7+0,8 94,4 +21,6
Nano PEAD/EVA 25/C30B 19,2+0,8 ndo rompe *  nao rompe *

* até 360% de deformacao

Tabela 4.21 Propriedades no escoamento e na ruptura para os filmes

tubulares, na DT.

Filme oy (MPa) or (MPa) &r (%)
PEAD 14,5+ 0,6 ndo rompe *  nao rompe *
Blenda PEAD/EVA 8 20,5+0,5 15,3+ 0,6 8,7+0,7
Nano PEAD/EVA 8/C15A 18,1 +1,1 ndo rompe *  ndo rompe *
Blenda PEAD/EVA 25 ndo escoa ** 15,2+1,3 49+0,7
Nano PEAD/EVA 25/C30B n&o escoa ** 149+04 58+0,8

* até 360% de deformacéo ** fratura fragil
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O comportamento observado indica a presenca de baixas interagdes
entre a matriz de PEAD e as fases dispersas de EVA/MMT. Porém, como se
verificou uma melhora do comportamento no escoamento e na ruptura dos
nanocompdésitos, quando comparados ao das blendas, a argila deve ter atuado

melhorando as interagdes entre PEAD/EVA.

4.5.5 Permeabilidade

Foram avaliadas as propriedades de permeabilidade ao vapor d’agua e
ao oxigénio dos filmes tubulares. Uma baixa permeabilidade a gases e vapores
€ um dos principais requisitos para aplicacao de um filme polimérico na area de

embalagens flexiveis.

4.5.5.1 Taxa de Permeac&o ao Vapor d’Agua (TPVA)

Na Tabela 4.22 sao apresentados os dados relativos a TPVA dos filmes

analisados (normalizados pela espessura média dos filmes, em um).

Tabela 4.22 TPVA dos filmes.

Filme TPVA (gH.0/m?.dia)/um*
PEAD 0,004 + 0,001
Blenda PEAD/EVA 8 0,014 + 0,001
Nano PEAD/EVA 8/C15A 0,007 + 0,001
Blenda PEAD/EVA 25 0,017 + 0,002
Nano PEAD/EVA 25/C30B 0,012 + 0,002

* normalizado pela espessura do filme, em um.
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O EVA é um material polar e de menor cristalinidade que o PEAD.
Dessa forma, sua adigdo modifica o comportamento de permeacéo a gases do
polietileno, ja que se obtém uma blenda de PEAD/EVA com menor grau de
cristalinidade que o PEAD puro, o que pode se refletir em um aumento na taxa
de permeagao. No caso das blendas de PEAD/EVA estudadas, as baixas
interagdes interfaciais também podem ser responsaveis pelo grande aumento
na taxa de permeacédo ao vapor d’agua, ja que a permeacgao pode ocorrer
através da interface. Para a blenda PEAD/EVA 25, a maior polaridade do EVA
levou a obtengcdo de uma morfologia mais grosseira, quando comparada a
blenda de PEAD/EVA 8, além de provavelmente aumentar as interagdes entre
a matriz e o permeante, através de atracdo intermolecular entre as cadeias
polares do EVA e as moléculas polares de vapor d’agua, o que pode ter
facilitado a difusdo das moléculas de gas.

A adicdo da argila organofilica melhorou as caracteristicas de
permeabilidade dos nanocompdésitos, quando comparada as das blendas. A
argila modificou as interagbes interfaciais, dificultando a permeacao das
moléculas de vapor d’agua através da interface. Além disso, a fase inorganica
altera o caminho de permeacdo das moléculas do gas (aumento da
tortuosidade), o que também auxilia para uma menor permeagao em relagao as
blendas de PEAD/EVA. Porém, quando se compara os valores obtidos com
aqueles do filme de PEAD puro, verifica-se uma maior TPVA nos

nanocompdésitos.

4.5.5.2 Taxa de Permeacdo ao Oxigénio (TPOy)

Na Tabela 4.23 sao apresentados os dados relativos a TPO, dos filmes
analisados (normalizados pela espessura média dos filmes, em um). A
morfologia grosseira e heterogénea também foi responsavel pelo aumento da
permeacao de oxigénio nos filmes das blendas e dos nanocompdsitos, quando

comparados ao comportamento dos filmes de PEAD puro.
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Tabela 4.23 TPO, dos filmes.

Filme TPO, [ML(CNTP)/m?.dia]/um*
PEAD 1,1+0,1
Blenda PEAD/EVA 8 26+0,1
Nano PEAD/EVA 8/C15A 1,8+0,2
Blenda PEAD/EVA 25 1,8+ 0,1
Nano PEAD/EVA 25/C30B 1,7+0,1

* normalizado pela espessura do filme, em um.

Diferentemente do comportamento de TPVA, o sistema PEAD/EVA
25/C30B apresentou menores valores de permeabilidade ao O, em relagdo aos
dados verificados para o sistema PEAD/EVA 8/C15A. Tal fato deve estar
relacionado a maior polaridade do EVA, resultando em menor interagdo com as

moléculas do permeante, dificultando sua difusdo.
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5 CONCLUSOES

Foram obtidos filmes tubulares de nanocompdésitos de PEAD/EVA/Argila
Organcdfilica, na proporgéo de 80/15/5. Dois EVAs (com diferentes polaridades
e indices de fluidez) foram utilizados, bem como duas argilas tratadas
organicamente com diferentes surfactantes (um com caracteristicas polares e
outro apolar).

Verificou-se que as blendas PEAD/EVA s&do imisciveis,
independentemente da polaridade ou da viscosidade do EVA. Porém, devido
as caracteristicas observadas durante o processamento e na caracterizagao
reologica, ha indicios de que o uso de EVAs de menor polaridade e maior
viscosidade levam a obtencgao de blendas mais compativeis.

Com relagao as interagdes entre o EVA e a argila organdfilica, observou-
se um melhor comportamento para os sistemas produzidos com EVAs de baixa
viscosidade e/ou alta polaridade, utilizando-se argila tratada organicamente
com surfactante polar. Ja para os sistemas produzidos com argila tratada com
surfactante apolar, as interagdes nao foram afetadas pelas caracteristicas do
EVA, obtendo-se estruturas com niveis parecidos de intercalagao,
independentemente da polaridade ou viscosidade do EVA.

Dessa forma, foram escolhidos dois sistemas para a obtencéo dos filmes
tubulares, um onde se verificava melhores interacées entre o PEAD e o EVA
(PEAD/EVA 8/C15A), e outro onde as interacdes entre o EVA e a argila eram
maximizadas (PEAD/EVA 25/C30B). Para o nanocompdsito de PEAD/EVA
8/C15A observou-se a presenca de uma estrutura intercalada, enquanto que
para o nanocomposito de PEAD/EVA 25/C30B, os resultados de WAXS
indicaram a ocorréncia de um processo de compactacdo das camadas de
argila.

As razdes de viscosidade entre os concentrados de EVA/MMT e a matriz
de PEAD apresentaram valores baixos, indicando a formagdo de uma
morfologia caracterizada por uma alta deformacdo da fase dispersa. Esse
comportamento foi influenciado basicamente pela altissima viscosidade do
PEAD utilizado, mesmo a 225°C.
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A avaliacdo da dispersdo por medidas reoldégicas em baixas taxas de
cisalhamento foi dificultada pelas altissimas elasticidade e viscosidade da
matriz de PEAD; mostrou-se que o processo de obtencao dos filmes tubulares
influencia no estado de dispersao da nanoargila. Além disso, tanto os granulos
quanto os filmes de nanocompdsitos apresentaram comportamento estavel da
viscosidade em fungao do tempo.

As analises por AFM mostraram uma diminui¢do da rugosidade com a
adicdo das nanocargas. O melhor resultado foi observado para o
nanocomposito PEAD/EVA 8/C15A.

A caracterizagdo por MET dos granulos mostrou uma tendéncia de
migragdo da argila C15A para a interface do nanocompdsito de PEAD/EVA
8/C15A, com presenca de estruturas predominantemente intercaladas. Ja para
o nanocomposito de PEAD/EVA 25/C30B, tactéides de argila foram
observados, apenas no EVA. O processo de obtencéo dos filmes n&o alterou o
estado de dispersdo e intercalagcao/esfoliacdo das argilas, mas afetou a
deformacéo e orientacao da fase dispersa.

As propriedades mecénicas e de permeacao refletiram a presenca da
pouca compatibilidade entre o PEAD e os EVAs; assim, o comportamento dos
nanocompdésitos foram superiores aos de suas respectivas blendas (pelo
aumento da compatibilidade pela presenga das argilas), porém inferiores
quando comparados aos valores observados para o filme de PEAD puro.

Por fim, vale ressaltar que a substituicdo de agentes compatibilizantes
geralmente empregados na produgao de nanocompdésitos de PE por EVA pode
ser viavel, desde que se utilizem sistemas mais compativeis. Essa maior
compatibilidade poderia ser alcancada através do uso de EVAs com menores
teores de acetato de vinila e com viscosidade mais préxima ao da matriz de
PEAD ou ainda modificando o processo de mistura. Porém, deve-se lembrar
que uma menor polaridade do EVA pode levar a menores interagdes com

argilas organdfilicas tratadas com modificadores organicos polares.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

» Estudar a orientagdo das cadeias poliméricas e da argila organofilica
nos filmes tubulares por meio de WAXS com figuras de polo,
correlacionando com os resultados obtidos através das caracterizacdes

mecanicas e do comportamento de permeacgao.

» Avaliar outros métodos de mistura para a obtengcdo do nanocompadsito
de PEAD/EVA/Argila Organofilica.

» Escolher um sistema PEAD/EVA mais compativel, através do uso de um
PEAD com maior indice de fluidez (menor viscosidade) ou um EVA com
maior viscosidade e menor polaridade (neste caso, as interagdes do

EVA com a argila seriam prejudicadas).

» Para sistemas mais compativeis, estudar a influéncia das condi¢cdes de
processo (BUR, TUR, vaz&o) na morfologia e nas propriedades finais de

filmes tubulares de nanocompdsitos.
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