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RESUMO

SANTOS, Johnson Clay Pereira, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2013.
Filme a base de nanocompdsito de polietileno de baixa densidade e argila
organofilica. Orientadora: Nilda de Fatima Ferreira Soares. Coorientadores: Jane Sélia
dos Reis Coimbra e Nélio José de Andrade.

O avanco tecnoldgico esta associado ao aperfeicoamiasnjoropriedades dos materiais
existentes e ao desenvolvimento de novos materiais queuapossnelhores
desempenhos estruturais e funcionais. Dessa forma, nestadogias do nosso dia-dia
ndo seriam vidveis sem a participacdo dos novos matekina das melhores
manifestacfes deste processo de desenvolvimento sdo osaiatempositos. Este
trabalho visou o estudo e preparacdo de nanocompositos igtilggm de baixa
densidade incorporado com argila montmorilonita em difeserdoncentracdes e
diferentes fontes de argilas (cloisite 20 A e cloi8BeA). Os filmes foram processados
pela técnica de intercalacdo do fundido em extrusora dogd@, com quatro zonas de
aguecimento a 175, 185, 190 e 190 °C. Os nanocompdésitos foram gosparacamara
de mistura com 2 tipos de argila em diferentes concéasa@; 0,5; 1,0; 1,5; 2,5; 3,5 e
4,5% m/m). Os nanocompasitos foram misturados por 7 minut) &C e 80 rpm no
misturador com capacidade de 50 g por batelada e, em seguma, ffrensados e
cortados para posterior extrusdo em extrusora mona.r@s filmes nanocompagsitos
obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X (DR3pectroscopia de absorcao
na regido do infravermelho com transformada de Foufér-IR), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), microscopia de forca aéam{MFA), analise
termogravimétrica (TGA) e reologia. Os estudos evidenmiama formacdo de
nanocompodsitos com uma boa dispersdo e esfoliamegntincipalmente em
concentracdo de argila inferior a 3,5%. As andlises de DR3traram um acentuado
aumento da distancia basal com o aumento da concentccéargila, porém nas
concentracbes de 3,5 e 4,5%, esta distancia diminuiu, muicque houve uma boa
dispersdo da argila nas pequenas concentracdes. Agrafa@e de MEV apresentaram
morfologia de bastonetes, a qual sugere uma esfoliaigherealacdo nas concentracdes
de 1,5 e 2,5%; jA na concentracdo de 4,5%, a morfolog&umkficie das amostras

evidenciou aglomerado, indicando uma dificuldade de d&perss analises de FT-IR e

Xiv



MFA corroboraram os resultados de DRX e MEV, pois tambémifieam observar
melhor interagdo da argila montmorilonita com o pdéiat nas menores concentracoes.
As andlises de TGA mostraram um aumento consideraveltedgeratura de
decomposicao térmica com as concentracdes de argilaspanadas na matriz
polimérica. Nos ensaforeoldgicos foi possivel determinar a melhor caracteaistio

material para a incorporacgéo de argila no PE.
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ABSTRACT

SANTOS, Johnson Clay Pereira, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2013
Low density polyethylene/organoclay nanocomposite filmAdviser: Nilda de Fatima
Ferreira Soares. Co-Advisers: Jane Sélia dos Reis Coimbra and Nélio José¢ de Andrade.
Technological advances are associated with the imprent of the properties of
existing materials and the development of new matdahalsprovide superior structural
and functional performances. Thus, many technologies insadlaily basis would not
be feasible without the input of novel materials. A gegdmple of such development is
composites. The present work aimed to elaborate and cthiara a low density
polyethylene (LDPE)-based nanocomposite films incorporated wibimtmorillonite
clay (MMT) in different concentrations and types (Git@ 20 A and Cloisite 93 A). The
films were processed by the melt intercalation technigquwetmin screw extruder set to
present four heating zones (175, 185, 190 and 190 °C). The nanci@®mpwmere
prepared in a mixing chamber with two different types of @agl concentrations (0O,
0.5, 1.0, 1.5, 2.5, 3.5 and 4.5% w/w). The nanocomposites were mixédfinutes at
190 °C and 80 rpm in the chamber capable of mixing 50 g per baticthan were
pressed and cut for subsequent extrusion in a single sctawdexx The nanocomposite
films were characterized by X-ray diffraction (XRD), akhg@mn spectroscopy in the
infrared Fourier transform spectroscopy (FTIR), scannlagt®n microscopy (SEM),
atomic force microscopy (AFM), thermogravimetric anay&@GA) and rheology. The
tests led to the formation of nanocomposites with gdsgpersion and exfoliation,
especially in concentrations of clay lower than 3.5%. XR@w&d a marked increase in
the basal spacing with increasing clay concentrationabubncentrations of 3.5 and
4.5% this distance decreased, indicating that there wasdadigpmersion of the clay for
small concentrations. Micrographs showed rod morpholagygesting exfoliation and
intercalation in concentrations of 1.5 and 2.5%, whea¢@sconcentration of 4.5%, the
surface morphology of the samples showed agglomeraiimplying hampered
dispersion. FTIR and AFM analyses corroborate theltesf XRD and SEM, as also
indicated better interaction of MMT with LDPE in lowagl concentrations. TGA
analysis showed a remarkable increase in the thermal destimpdemperature after

clay was incorporated in the polymeric matrix. Rheoldgiests were unable to

XVi



determine the best characteristic of the material ahdoincorporation of clay into
LDPE.
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1. INTRODUCAO

O aperfeicoamento das propriedads fisicos e quimicos dosiaisagxistentes
impulssonam o desenvolvilmento de novos produtos com melhd@ssnpenho
estrutural e com funcionalidades diferenciadas

O conceito de nanotecnologia foi introduzido por Richarghff@n em 1959 na
reunido da Sociedade Americana de Fisicos (KHADEMHOSSEIMNGER, 2006).

A partir desta data, a hanotecnologia tem se desenvawidéreas multidisciplinares da
ciéncia aplicada. Nano denota nandémetro, ou seja, I°0x]0porém o conceito de
nanotecnologia € entendido com a capacidade de traleathescala ao redor de-1.00
nm com o proposito de compreender, criar e caracterixateriais estruturais,
dispositivos e sistemas, com novas propriedades derivdglasuas nanoestruturas
(ROCO, 2003).

Devido ao seu tamanho, as nanoparticulas tém proporcionalmeior area
superficial e consequentemente mais atomos na supejieias mesmas particulas em
escala micrométrica. Na faixa nanométrica, os masepadem apresentar diferentes
propriedades eletrdnicas, o0 que pode afetar suas propriegddas,cataliticas e outras
propriedades reativas (KAHN, 200BOCCUNI et al., 2008

A preparacéo e adequacao do desempenho de materiais a apliesgécificas é
um dos principais objetivos da engenharia de materiais. fdm@a de se atingir estes
objetivos é através da incorporacao e dispersdo de dagygénicas, particuladas ou
fibrosas, em matrizes poliméricas. E neste contextm@micacéo de nanotecnologia a
este tipo de polimeros pode abrir novas possibilidades pdh@rarendo s6 as suas
propriedades, mas também a relacdo custo - precociéneia (SORRENTINO,
GORRASI e VITTORIA, 2007). Muitos compoésitos tém sido deskos pela adicdo
de compostos de refor¢co aos polimeros para melhorar syagganles mecanicas, de
barreira e térmicas. Tradicionalmente, tem-se utilizadforcos macroscopicos,
entretanto, o uso destes apresenta algumas deficiénciagiass se tornam menos
importantes quando o tamanho da particula diminui (LUDUENA, AREZ e
VASQUEZ, 2007).



Além das nanoparticulas de reforco, que apresentam comcippfi funcéo
melhorar as propriedades mecanicas e de barreira dosamsate embalagem, existem
outras nanoestruturas responsaveis por funcdes corde aonferir propriedades
inteligentes ou ativas aos sistemas de embalagensptag atividade antimicrobiana
imobilizacdo enzimética, bio-sensores, dentre outras (SRR et al., 200Y.

Embora muitas nanoparticulas tenham sido reconhecidaspmssiveis aditivos
para melhorar o desempenho dos polimeros, a industria lildag@ns tem focado sua
atencdo principalmente em sélidos inorganicos laminadosp @ngilas e silicatos,
devido a sua disponibilidade, baixo custo, melhorias sigtifacsa e processabilidade
relativamente simples. O conceito de polimeros incodo@raom nanoparticulas de
argila foi desenvolvido no final da década de 80, e inicialen€omercializado por
Toyota (COLLISTER, 2002), mas somente na década de 1990 pesgesspdblicaram
estudos sobre a aplicacdo de nanoparticulas de angilean#alagem para alimentos
(RAY, et al, 2006).

A nanoparticula de argila mais amplamente estudadaantamorilonita (MMT),
uma argila laminada de silicato-aluminio hidratado, que istengle duas laminas
octaédricas de hidroxido de aluminio entre duas laminas tetaede silica (WEISS et
al., 2006). A MMT € um efetivdiller de refor¢co devido a sua alta area superficial.

Nanocompaositos poliméricos sdo materiais hibridos emcgrgas inorganicas
nanométricas de reforco sédo dispersas em uma matrizépomUm dos sistemas mais
promissores é o hibrido baseado em polimeros organicagl@rmanerais inorganicos
constituidos de silicatos em camadas. Estes tipos deorapdsitos em camadas séo
semelhantes aos compadsitos poliméricos convencionas,ufibkam cargas minerais
para melhorar as propriedades nao disponiveis nos polimeros. fnetanto, as
propriedades dos nanocompdsitos sdo Unicas quando compavadaslieneros, pois
apresentam elevadas propriedades mecanicas, térmicas, de&apaetardancia de
chama e estabilidade dimensional em baixos niveis de caertggrtipicamente 1 - 5%
em massa (LEITE et al., 2006; RODRIGUES et al., 2007; PICARMQI.et2008;
SANCHEZ- VALDES et al., 2010).



2. OBJETIVO

Desenvolver filmes nanocompédsitos de polietiieno de baixasidide
incorporados com argila montmorilonita e avaliar a eifci@ em relagdo as

propriedades mecanicas, de bartdiemicas e reoldgicas dos filmes ativos.

Como objetivos especificos, tém-se:

o Desenvolver nanocompasitos (polietileno/montimorilonita) forma de

filmes e estudar a interacao das diferentes argilas quotiroero;

o Testar a incorporacdo de diferentes concentracbes da asgimatriz
polimérica;

o Avaliar as propriedades mecénicas dos filmes produzidos;

o Avaliar as propriedades de barreiras ao vapor de agua dos; filme

o Avaliar as propriedades oticas dos filmes;

o Determinar as propriedades de degradacdo térmica dos nanocomposit
obtidos;

o Avaliar as estruturas e homogeneidade das misturas, atdases

micrografias dos filmes;

o Estudar o comportamento reolégico dos nanocompositosizidos.



3. REVISAO DE LITERATURA

Uma revisdo bibliografica sobre polietileno e nanopadgule montmorilonita
(MMT): sintese, caracterizacdo e aplicacdo em embhadagmra alimentos sera
apresentada abaixo, ja que este mdteoiastitui o objeto de estudo deste trabalho.

3.1 Polietileno

O polietileno (PE) é um material termoplastico formadaartir da polimerizacéao
do etileno. Quimicamente, a resina de polietileno € tofta de alcanos com a férmula
CorHans+2, Onde n € o grau de polimerizacdo (MARINI, 2008). Em geratjpos de
polietileno se distinguem entre si pelo tipo de ramifioaggibida, podendo apresentar
diferentes tipos de estruturas, dependendo do método de ndigd® pelo qual tenha
sido obtido. A Figura 1 ilustra os diferentes tipos de &sta para o polietileno. Essas
diferencas na estrutura acarretam diferentes propriedael=nicas e de processamento
para cada tipo de material (RODRIGUES, 2008).

M EERD

PEBD

W PELBD

Figura 1. Diferentes tipos de estruturas para o polietiieno (RODRIGZBS3).

O polietileno de alta densidade (PEAD) apresenta uma tuastru

preferencialmente linear, produzindo alta cristalinidade (&®%) e alta densidade



(0,940 - 0,970 ght). O polietileno de baixa densidade (PEBD) tem uma estrutura
ramificada, parcialmente cristalina (40 - 60%) e consegua&nite menor densidade
(0,910 - 0,940 ght). O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) é unmpsrb
linear, que apresenta muitas ramificacdes curtas ao longmdiia com densidade
variando na faixa 0,9160,940 g/cri (RODRIGUES, 2008).

3.2 Polietileno linear de baixa densidade

O polietileno linear de baixa densidade apresenta uma arquitetlegular
intermediaria, entre a do polietileno de alta densid&#AD) e a do polietileno de
baixa densidade (PEBD). O PELBD é um polimero linear caresevariados de
ramificagdes de comprimento constante (QUENTAL et al., 2005)

PELBD ¢é um copolimero linear de etileno com uma a - olefina (propeno, 1-
buteno, 1 - hexeno ou 1 - octeno). Apresenta estrutalecalar de cadeias lineares com
ramificacbes pequenas e distribuicdo de massa moteitgstjuando comparada com a
do polietiieno de baixa densidade (PEBD) (Figura 2) (MARTIN3)11;
BITTENCOURT, 2010)

PELBD PEBD ham‘iffcagées de
o] :
/,-' cadeia curta
’,
f
:l., -/'
Ramificacoes de Ramificacoes de
cadeia curta cadeia longa

Figura 2. Esquema da estrutura do PELBD e dBBEMARTINS, 2001).

Em comparacdo com PEBD, o PELBD apresenta maior progdetatensao e
alongamento na ruptura que o PEBD, porém o PEBD apresesita brilho e

transparéncia. Para a modificacdo de algumas propridadbos os polimeros séo



misturados, obtendo assim beneficios para o produto finalo cpor exemplo, na
confec¢ao do filme termocontrétil (RODRIGUES, 2008).

A microestrutura da cadeia dos copolimeros de etileno/a - olefinas depende do
tipo e da distribuicdo do teor de ramificacBes, da massar dos polimeros e do
comondmero usado. Tais parametros tém grande influéasigropriedades fisicas do
produto final, pois atuam diretamente na cristalinidade e owdologia (OLIVEIRA,
2007).

3.3 Origem da nanoparticula montmorilonita

As nanoargilas sdo as nanoparticulas mais amplamestgiiggdas para sua
aplicacdo em diferentes matrizes poliméricas. A beaacontém MMT, mas também
contém vidro, misturas de camadas de argila, illita, kaalingquartzo, zeolita e
carbonatos. A origem da bentonita (argila natural) asmomumente formada pela
alteracdoin-situ de cinza vulcanica. Outra origem, menos comum, é aacde
hidrotérmica de rochas vulcanicas. A argila comercialiZ&RC, Gonzales, Texas) €
obtida a partir de erupc¢des vulcanicas formadas durantdoalperetaceo (de 85 a 125
milhdes de anos) no oceano Pacifico e no oeste dadoBdtidos (KOO, 2006). Neste
periodo a pedra fundida no planeta, mais conhecida commanaob pressao extrema,
foi forcada a sair pelas crostas da terra e explodaimasfera numa erupcao vulcanica.

A chuva sedimentou as particulas de cinza suspensasfoor@ando depdsitos
caracterizados por altos volumes de leitos de cinzzZeradamente ordenada. A cinza
também foi depositada em condicBes marinhas e houve urarmegqaumulo em lagoas
alcalinas. A passagem do tempo geoldgico resultou na d@ltethrs leitos de cinza no
oeste dos Estados Unidos para formar areas de deposibecmas hoje como as areas

produtoras de argila em Montana, Wyoming e Dakota (KOO, 2006).

3.4 Sintese de montmorilonita (MMT)

As argilas em geral, e as bentoniticas em particulan, déupado espacos
importantes em diferentes tipos de industrias, e as sapagulades especificas fazem

com que, a cada dia, a diversidade de seu uso sejmerdala. Estas propriedades



resultam dos diversos grupos de argilominerais que as censtiEstes argilominerais

sdo compostos essencialmente pelo grupo das esmecatak) snais comum a

montmorilonita (MMT) em concentragdes que podem variar G a 95%.

Adicionalmente, podem conter minerais acessorios comortzquacristobalita,

feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita, neaita (ZANINI et al., 2006).

A montmorilonita, principal componente das esmectitasgpeet ao grupo do
filossilicatos 2:1, cujas placas (camadas estruturas)caéacterizadas por estruturas
constituidas por duas folhas tetraédricas de silica comfalma central octaédrica de
alumina, sendo unidas por si a atomos de oxigénio que sdo camambas folhas
(SANTOS, 1989). Seus reticulos cristalinos, suas diversapagigbes quimicas, suas
possibilidades de substituicdo isomérfica, que permitenodifitacdo catibnica e sua
organofilizacdo, sdo responsaveis por uma gama de @@EaAlém disto, suas
camacteristicas naturais de baixa granulometria, sem neades de moenda,
proporcionam areas especificas de valores significatigc®ncando uma grande
capacidade de interacéo fisica, quimica e, consequenteroatalitica. Sua disperséo
em agua e diversos solventes, e as caracteristidagicas resultantes, somado ao fato
de serem facilmente extraiveis e de baixo custofigsst as tendéncias da demanda
mundial (ZANINI et al., 2006). Ultimamente, esta demanda ¢eescido ainda mais
devido a sua aplicagdo em nanocompasitos poliméricos.

Nanocompasitos poliméricos constituem uma classe de imstirmados por
hibridos de materiais organicos e inorganicos, onde a fasganica (MMT) esta
dispersa em nivel nanométrico em uma matriz poliméRéd\A et al, 2006).

Para que a montmorilonita seja utilizada tanto pela indugu@nto pelos
pesquisadores, ela deve ser submetida a um tratamento, @genas para retirada de
impurezas naturalmente presentes e padronizacao granud@anédrno descrita a seguir
(MELO et al, 2009):

o Inicialmente as amostras de argila retiradas dos solaprigos devem ser
secas ao ar e passadas em peneira de 2 mm, para ollenefa fina seca ao ar
(TFSA);

o A seguir, as amostras de TFSA devem ser tratadas caxigmede hidrogénio a

30% (v/v) para remocdo de matéria organica, naturalmergeneeno solo;



o Posteriormente, utiliza-se uma solucdo de 0,2 motié NaOH para disperséo
das particulas;
o ApOs estes tratamentos prévios, a fracdo de areia devetsada utilizando-se

peneira de 0,053 mm;

o Finalmente, as fracOes argila e silte, sdo separadaggiarentacdo com base na

Lei de Stokes. A argila obtida nesta etapa foi denominada “natural”, por ainda

ndo ter sido submetida a nenhum tratamento especifico.

Naturalmente, de acordo com a finalidade e a tecnoldgomivel, pode-se
acelerar o processo de decantacdo através de centrifugaslo emprego de fluxo
cruzado (contra-fluxo).

A fase inorganica mais utilizada na preparacao de nanocaagppsliméricos é
a argila montmorilonita de origem natural que apreserdacApacidade de delaminacao
somada a alta resisténcia a solventes e estabilidaned necessaria aos processos de
polimerizacdo e de extrusdo. Estes fatores que levarampgularizacdo como carga
para nanocompaositos com eficacia comprovada (PAIVA €086).

A composi¢do quimica e a formula da cela unitdria da montmorilonita “tedrica”
ou extremo da série é (AEMgoe7)SkO20(OH)..M 67, onde MYye; € um cétion
monovalente. Esta férmula mostra que a cela unitémecarga elétrica negativa devido
a substituicdo isomérfica do Alpor Mgf*. O cation M que balanceia a carga negativa
€ chamado cétiotrocavel uma vez que pode ser trocado, de forma reversivel, por
outros cations. O teor do cation trocavel, expressondiequivalentes do cation por 100
g de argila, € chamado CTE capacidade de troca de cations. A Figura 3 mostra,

lateralmente, duas camadas sucessivas 2:1 de montmorilonita.
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Figura 3. Estrutura dos filossilicatos 2:1 mostrando duas camadasaigcsilie aluminio con
cations sédio nas galerias (PAIVA et al, 2006).

A distancia interplanar basal é da ordem de 15,4 A spessura da camada 2:1
é da ordem de 8,97 A (ndo confundir esta espessura costiacdii interplanar basal,
gue leva em conta ndo somente esta espessura, mastasloimensdes dos céations
trocaveis intercalados e a presenca de moléculas dedaégharatacdo dos cations
trocaveis). O cation Mocupa o espaco interplanar das camadas 2:1 e pode estar anidr
ou hidratado. Conforme a dimensdo do cation anidro e o numermardadas de
moléculas de agua coordenadas ao cation (e, portanto, tanibéraladas), pode-se ter
valores diferentes da distancia interplanar basaligir& 4 mostra microcristais de
montmorilonita sédica, com o formato de placas muitast flexiveis e onduladas, com
perfil irregular (COELHO et al, 2007).



Figura 4. Microscopia eletronica de transmissé@o de microcristaisl&es de montmorilonita
Na de Landshut, Bavéria, Alemanha. S&o placas de perfiular, muito finas, con
superficie ondulada e flexivel (COELHO et al, 2007).

Devido a possibilidade de variar a distancia basal, sem iptdrcalacdo de
moléculas de agua, seja pela contracdo na secagem (mnaisade moléculas de agua),
a montmorilonita e demais argilominerais do grupo da e#mesfio comumente
chamados de “argilominerais com basal expansivel reversivelmente”. Desta propriedade
decorre um grande numero de aplicacbes dos argilominergisido da esmectita, i
como a montmorilonita e a hectorita, em particular gacmlucdo de algumas argilas
especiais (COELHO et al, 2007).

A montmorilonita propriamente dita, contendo apenasms $i, Al, Mg, O e H,
incolores, possui uma cela unitaria incolor; se o cadtmeavel M for incolor, o cristal é
incolor, e o p6 ou argila (bentonita) dele constituidoaédo. Por outro lado, se houver
substituicdes isomérficas na camada 2:1 por cations colpt@lssomo F&, F&*, Cr*

e N7, ou algum destes cations for o cation trocavel Mbeatonita é colorida.
Obviamente, matéria organica e minerais associados @es®Emo impurezas também

podem colorir as bentonitas (COELHO et al, 2007).

3.5 Organcofilizacao das argilas

Para obter argilas compativeis com as matrizes patiaseras mesmas devem
ser modificadas para se tornarem organofilicas. Geradmistt pode ser feito por meio
de reacdo de troca-idnica dos cations trocaveis, presaatesuperficie e no espaco

interlamelar dos argilominerais, por céations surfactadtetpo alquilambnio primario,
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secundario, terciario ou quaternario. Quando as argigofilicas sdo incorporadas ao
polimero, o carater de reforco que as particulas daagdrcem deve-se as restricées
da mobilidade das cadeias poliméricas em contato com &ufsstda argila.

Desta forma, a melhoria nas propriedades nos nanocdogdsis como:
resisténcia a tracdo, compressao, fratura e os ausnéatmmddulo de Young tém sido
relacionados com a disperséo, o grau de del&g@ma forma da argila e as interagdes
interfaciais polimero-argila. As propriedades térmicasastide inflamabilidade e de
resisténcia a solventes também sédo melhoradas pefaonagdo da argila ao polimero.
A maior estabilidade térmica esta relacionada com a digdiouda difusdo das
moléculas de oxigénio para o interior do nanocompgésitaldevbarreira formada pelas
particulas da argila. Assim, sem o oxigénio, principal fatodeterioracdo do polimero,
0 nanocompaosito € mais resistente a degradacao oxidafRBBSA et al, 2007).

No céation amdnio (NH) os hidrogénios podem ser substituidos total ou
parcialmente por grupos organicos, iguais ou diferentes gintgee sS40 0S cOmpostos
guaternarios de amonio. Estes céations podem substituir o siédiesmectitas ou
bentonitas sédicas, produzindo compostos estaveis (COELB(CRE07).

Uma troca de cations interlamelares, por sais de anguaternario, origina a
argila organofilica, reduzindo a energia de superficie daadas da argila. Isto entdo
torna possivel que espécies organicas se difundam ou permtieznas camadas,
eventualmente separando-as ou esfoliando-as. Emboa agpgtates de modificacédo
tenham conquistado sucesso significativo na preparacéardeEompdsitos polimero-
argila, seu principal problema € a estabilidade térmica. Comibos compdsitos
poliméricos sao preparados e intercalados no estado fumshidtemperaturas elevadas,
a estabilidade térmica do modificador organico é de extriempartancia. Todos os
componentes dos nanocompdsitos podem estar sujeittasaeahperaturas durante o
processo de preparacdo. Entretanto, se a temperatura despmesto for maior que a
estabilidade térmica da argila organofilica, a decomposieéta ocorrera e a interface
entre o reforco e a matriz polimérica sera efetivametterada (RODOLFO e MEI,
2009).

Neste contexto é fundamental a importancia da escolhargiess, pois o inicio

da decomposicdo térmica do modificado organico na argifggoeo polimero, deve
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definir a temperatura de processamento (extrusdo) do pofmeissim foram
escolhidas as argilas Cloisite 20A e Cloisite 93A que aptastemperatura de
decomposicado de 198 e 212 °C respectivam&ERVANTES-Uc et al., 2007).

O efeito do numero crescente de atomos de carbono nodeateflexdo basal da
esmectita esta mostrado na Figura 5, onde se obsercanpuaté 10 atomos de carbono
hé contracio da reflexdo basal para o valor constient8,6 A e, a partir de 12 atomos,
a reflexdo basal salta para o valor constante de 17G®EIHO et al, 2007).
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Figura 5. Efeito do nUmero de &tomos de carbono na cadeia alquilandeiquaternario d
amonio sobre o valor de reflexdo basal da montmorilonitanofii@a (COELHO et
al, 2007).

No espacamento basal de 9,6 A (distancia equivalente &espéds camada 2:1
somada a dimenséo do cation trocavel intercalado,aspresenca de agua no espaco
interlamelar) até 17,6 A, o valor 4 A é o diametro de var\mals da cadeia alquilica.
Isto significa que as cadeias alquilicas do cation quaterdaraménio estdo estendidas
ao longo das faces lamelares das camadas 2:1 e que osdadanedeias zig-zag de
carbonos estdo paralelos aos planos das faces de oxdgécdaonada 2:1. A composicao
guimica e as dimensdes dos cations determinam, portantstaacih interplanar basal
da bentonita organofilica, bem como controlam um cooj@amplo de propriedades,
especialmente adsortivas e coloidais, que levam ao seu gnaodandustrial atual
(COELHO et al, 2007).
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A seguir esta descrito a metodologia empregada pamgaadfilizacdo da argila

(sintese de argila organofilica) (ARAUJO, 2006):

Inicialmente, preparam-se dispersfes de 768 mL de agua desti@Aay de
argila. Deve-se adicionar a argila aos poucos, comagigit mecanica
concomitante e mantida por 20 minutos;

Em seguida, os recipientes devem ser fechados e nmniid@emperatura
ambiente por 24 horas;

ApOs este tempo, 0 material obtido deve ser filtrado paraetirado o excesso
de sal. A lavagem deve ser feita com aproximadamente 2000 emdgda
destilada empregando Funil de Buchner com kitassato, acaplaga bomba de
vacuo;

Finalmente, os aglomerados obtidos devem ser secadost@fim & 60 £+ 5 °C,
por um periodo de 48 horas. Recomenda-se também que os raglosnsecos
sejam desagregados e passados em peneira ABNT n°® 200 (D = 0,Dpéanam

serem posteriormente caracterizados e utilizados.

3.6 Producdo de nanocompasitos

Compdsitos poliméricos convencionais geralmente envobleanquantidade de

reforcos inorganicos (mais que 10% em massa) para alcangaopriedades mecanicas

desejadas. Contudo, o alto teor de reforco mecanico (noemedrnentre 20 e 30% em

massa) pode trazer desvantagens nas propriedades do con@8sitmmo, aumento na

densidade do produto e perda de tenacidade devido a possivel inbdicgpaei

interfacial entre o polimero e o reforco inorganico.mldisto, a processabilidade do

material com o elevado teor de aditivo inorganico torna-as dificil, levando a alto

nivel do torque do equipamento de mistura, maior dificuldade gerd&o do reforco

inorganico e maior desgaste de equipamento (PARK,)2004

As maiores vantagens destes nanocompoOsitos em relmfiocompositos

tradicionais sdo menor densidade e, portanto, possibildadabricacdo de pecas mais

leves que aquelas de compdsitos de matriz polimérica coowahcumento no mdédulo

de elasticidade e no limite de escoamento em relacapokmero ndo carregado,
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alcancando valores similares aos obtidos em compésitdsivnais feitos com fibras
com menor quantidade de carga; o aumento da rigidez querachado de menor
diminuicdo da resisténcia ao impacto em relacdo aquekrwslose em compdsitos
tradicionais; melhoria acentuada de propriedades de rfapara gases e liquidos;
aumento da temperatura de distorcdo térmica; reducdo dabilidiaxde; transparéncia
Optica em alguns casos; aceleracdo da vulcanizacaelakiémeros (COELHO et al,
2007).

Outra vantagem de adicdo de menor teor de argila apresepliaacdes
significantes, pois niveis mais baixos de reforcos dm@m para producdo de
componentes mais leves que € um fator desejavel emsnapitizacdes, especialmente
em transportes onde a eficiéncia de uso de combustivastéante importante. Além
disto, sdo também importantes para aplicacbes onde lséadas pequenas perdas nas
propriedades das matrizes, como por exemplo, ductilidadesisténcia ao impacto
(FOSTER, 2003).

Segundo Coelho et al. (2007) em sua extensa revisao bibliogi@gicaétodos
de sintese de nanocompdsitos polimero-montmorilonita apaess na literatura sdo os
seguintes:

a) dispersdo de montmorilonita organofilica em um stdvéou mistura de solventes)
gue também dissolva o polimero. O polimero é intercalatanuente com o solvente, e
0 nanocompaosito € obtido com a eliminagéao do solvente;

b) intercalacdo do mondmero e polimerizagésitu (no interior do espaco interlamelar
da montmorilonita organofilica);

c) intercalacdo de polimero fundido, de forma estatica sob uma tensédo de
cisalhamento (“melt processing”);

d) polimerizacdo utilizando um sistema bifasico (polinegdo em emulsdo ou em
suspensao), no qual a montmorilonita se encontra disgpersdase aquosa e o
mondmero que sera polimerizado, em uma base organica queligstrsa na fase
aguosa (neste caso, a montmorilonita ndo precisaganafilica);

e) coagulacéo (e posterior covulcanizacao) a partindesuspensao contendo um latex

polimérico e o argilomineral,
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f) método sol-gel, que consiste na sintese de argilonsnpoa meio de tratamento
hidrotérmico a partir de géis contendo precursores inorgaaicmsnpostos organicos,
incluindo o polimero.

Trés principais tipos de estruturas que estao apresentaddguna 6 podem ser
obtidos quando uma argila ¢ dispersa em uma matriz polimérica pelo “melt processing”:
estrutura de fase separada quando as cadeias poliméricagenéadam as camadas de
argila levando a obtencdo de uma estrutura de proprieddadelsres as de um
composito convencional; estrutura intercalada quando adeias poliméricas séo
intercaladas entre as camadas de argila, formando stma@uea multicamada bem
ordenada, que apresenta propriedades superiores a de um coropdsgéncional; e
estrutura esfoliada, onde a argila é completa e unifoemndispersa em uma matriz
polimérica, maximiza as interagbes polimero-argila a Egignificativas melhorias nas

propriedades fisicas e mecéanicas (PAIVA et al., 2006).

Polimero

Estrutura de fase
separada
(microcomposita)

Estrutura
intercalada
(nanocompaosito)

Estrutura
estohada
(nanocomposito)

Figura 6. Estrutura dos nanocompésitos (PAIVA et al., 2006).

A uniforme dispersdo da nanocarga na matriz polimérica procw larga

interacdo interfacial, o que representa a caracteripigculiar do nanocompaésito e o
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diferencia de um compdsito convencional. Os nanocongsdsipresentam melhores
propriedades mecénicas, térmicas, de barreira e ret@adohama quando comparados
a matriz pura e aos compésitos convencionais (PAIVA e2@06).

A definicdo dos parametros para a producao de nanocompgsiio®¥ricos,
especialmente os desenvolvidos com silicatos em camadae&stébnado a fatores
como método de sintese, tipo de polimero, tipo (naturafrganofilica) e percentagem
de carga do nanocomposto, modificacdes desejadas. Portadio, apeesentados a
seguir alguns dos métodos encontrados na literaturazadbtls para sintese de
nanocompositos. E valido lembrar que ha muitos outrésdug, que variam de acordo

com os fatores acima citados.

3.7 Métodos de caracterizacdo

No desenvolvimento de materiais nanomodificados existera péssos
essenciais, sendo eles a incorporacédo das nanopartioutasterial, caracterizacdo das
propriedades e aplicacdo do material ou elaboracédo déspwsitivo a partir do novo
material desenvolvido. O preparo do material inclui 0 psaieento da nanoparticula
com matriz polimérica para a obtencédo do nanocompd#sta forma, apds a obtencao
do novo material, 0 proximo passo € determinar o grau & dévadispersdo das
nanoparticulas na matriz polimérica e caracteriza-fogjsestes a analise da estrutura e
medicao das suas propriedades (KOO, 2006).

As ferramentas de caracterizacdo sao cruciais no edeud@teriais emergentes,
pois permitem avaliar o seu potencial de aplicacdo e emmger suas propriedades
fisicas e quimicas basicas. Geralmente, varias técsdaastilizadas para estudar estas
propriedades. Entretanto, estas técnicas revelam senmenéd porcdo do espectro
completo das propriedades existentes das nanoparticuleslasgMc GUIRE e RAO,
2005). Neste contexto, a analise estrutural é feita usando sgme de técnicas
microscopicas e espectrofotométricas. Entretanto a esaeactdo das propriedades é
variavel e depende das aplicacBes individuais de cada ahatesenvolvido (KOO,
2006).
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3.8 Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) é uma das técnicas mais caentgnusada para
caracterizar o grau de dispersdo da nanoargila MMTumia matriz polimérica. Esta
técnica mede o espacamento entre as camadas cristatieasadas da nanoargila e é
baseada na lei de Bragg (equacgao 1).

serp=" (1)
2d

onded ¢é o espagamento entre os planos atdmicos na fase cristalina e A é a
longitude de onda do raio X. A intensidade dos raios-Xtdifias é medida em funcéo
do angulo de difracda’) e a orientacdo da amostra. Este modelo de difrag@add
para identificar a fase cristalina da amostra e megis propriedades estruturais. A
técnica de DRX nao é destrutiva e ndo requer uma prepa@g@dicada da amostra, o
gue em parte explica o amplo uso desta técnica na earaco de materiais
nanoestruturados (KOO, 2006).

Segundo Koo (2006) a informacdo de mudancas no espaco (intwemen
diminuicdo) pode ser usada para determinar o tipo de nanodtonpadimérico
formado, tais como:

v Imiscivel: ndo ha mudancga no espacamento
v' Decomposto/desintercalado: ha uma diminuicdo no espacathento
v Intercalado: ha um incremento no espdgo

v' Esfoliado: o espacal estafora do angulo de difracdo aos raios-X ou muito

expansivo e desorganizado para dar um sinal.

Entretanto a técnica de DRX pode ser afetada por variampaos, dentre eles:

v" A natureza da amostra,;
v' Parametros experimentais, como tempo de contato;

v" Tipo de laminacgéo, por exemplo, se ela é ordenada, destargammiu amorfa.
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3.9 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Uma das caracteristicas dos materiais nanoestrubstragl o tamanho
extremamente pequeno das nanoparticulas adicionadas. &aipomas caracteristicas
possam ser reveladas com a difragcdo de raios-X, angélatedireta de imagens das
nanoparticulas individuais s6 é possivel usando a tédaigaicroscopia eletrbnica de
transmissao e a microscopia de varredura por sonda (KOO, 2006)

A técnica de MET é a Unica que possibilita obter imagens da¢espal da
distribuicdo atbmica em um nanocristal e na sua sugelfitOBBS e WATKINS,
2000).

Atualmente a técnica do MET € uma ferramenta versatilafeece nao sé
imagens em resolucdo atbmica, mas também informacéo quimesalucao espacial de
1 nm ou melhor, permitindo a identificacdo da quimica do matalkobservado (KOO,
2006).

A técnica MET permite a observacao da disperséo de mglasseem amostras de
nanocompaositos poliméricos. A dispersao da argila estautura observada sob o
microscopio pode determinar a natureza do arranjo da argilaanocompdsito da
seguinte forma:

v Imiscivel: usualmente grandes tactoides de argila, partidaelasgila ndo dispersa;
v Intercalado: Sao observadas camadas da argila em grupoadmsien
v Esfoliado: podem ser observadas camadas de argila indsziduai

Embora sua utilizacdo seja de grande ajuda na caracterdag@mnocompdsitos,
a TEM apresenta varias limitacoes:

v' Em amostras heterogéneas podem ser obtidos falsasdest|
v" Trabalho intenso de andlises, envolvendo instrumentdis§i@®mcaros;

v" Nao pode ser medido o espatoportanto nao é facil determinar a diferenca entre

um nanocompdsito em estado intercalado e em estado disperso.

A MET mede caracteristicas da dispersdo da argila, ¢ta® ainiformidade,

formacéo de tactoides ou desuniformidade da argila no mateniatomendado que a
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MET seja usada junto com a DRX para a minuciosa andlised@materiais (KOO,
2006).

3.10 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

O microscopio eletrénico de varredura usa um feixe de 2na @e elétrons, que
varrem a superficie da amostra para gerar elétrons seosnd#iundos do material
analisado, que sdo detectados por um sensor. Alguns destesses&cundarios sao
processados e eventualmente traduzidos como uma série de “pixels” em um monitor.
Para cada ponto no qual o elétron interage e gera el&emusmdarios, um pixel
correspondente é gerado e mostrado no visor. A imagem fimahda no MEV d& a
impressao de trés dimensdes (AZEVEDO, 2006).

Em um MEV, o feixe de elétrons varre e penetra na sgpmerdia amostra,
interagindo com atomos da mesma, e produzindo difereimais $ais como: elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X, eléfrogsr e luz visivel, que podem
ser capturados por detectores apropriados. Os elétrons &acargdio elétrons de baixa
energia (menor que 50 eV), fracamente ligados aos atomamadstra dos quais sao
ejetados a partir da colisdo com elétrons incidentesnoCtém baixa energia, eles
somente podem se originar do local do ponto do impacttéttoreincidente.

Neste caso, elétrons secundarios marcam a posicaceixe® € nos dao
informacdes topograficas precisas e de boa resolucda\BRO, 2006).

Portanto, séo utilizados para formacao da imagem de sugpeidic amostras nos
MEV. Elétrons retroespalhados sao elétrons de altgiean@cima de 50 eV), e nos dao
tanto informacdes relacionadas com a topografia quantcaccomposicdo do material
analisado. Quando um feixe de elétrons incidente colideacamostra, alguns dos seus
elétrons interagirdo com 0s ndcleos dos atomos, da anésmma que uma aeronave
interage com a gravidade de um planeta. Os elétronggedos negativamente, serdo
atraidos para os nucleos carregados positivamente, maisfos@corre em uma
determinda angulacdo (proximo do angulo reto), os eléteansnvés de serem
capturados pelo “pool gravitacional” dos nuicleos, irdo circular os mesmos e ir de volta

em linha reta praticamente sem diminuir suas velocidades.
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Com a finalidade de formar uma imagem com elétron retriiesfla um
detector € colocado em seu caminho. Desta forma, quantos maidacleo, maior o
numero de elétrons retroespalhados. Como o tamanho deorndigpende do numero
atdbmico, e cada elemento quimico tem diferente nimerocppode-se usar elétrons
retroespalhados, para mostrar os diferentes elemengésenpes na amostra. Desta
forma, elementos de maior nimero atémico geram maimero deste tipo de elétrons e

aparecem mais brilhantes que os de baixo nimero atoARED/EDO, 2006).

3.11 Aplicagbes das técnicas de caracterizac@o

As técnicas de caracterizacdo descritas anteriormémbe sido usadas em
inUmeras pesquisas. Neste contexto, Chiu et al. (2008) dedomicnanocomposito de
poliamida 6,6 (PA 6,6) incorporada com montmorilonita organif{icaMMT) com e
sem a adigcdo de uma poliolefina como endurecedor. Elemanaim as técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) com espetrosatgpianergia dispersiva,
microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e difrad@&o raio-X (DRX) para
caracterizar a dispersdo da O-MMT no composito. Al&stodioi utilizada esta ultima
técnica para determinar a forma cristalina da PA 6,6 tratadacamente. A partir dos
resultados das analises em DRX, eles observaram queitmedaminar original da O-
MMT estava presente no nanocomposito, sendo que a agdimlida O-MMT
provavelmente ocorreu durante o processo de mistura. Etdretamanocomposito
guando incorporado com o endurecedor apresentou picos deadifide raioX
localizados em 20 = 6,4° (espago d = 1,36 nm) o0 que indica que a inclusdo deste aditivo
de alguma forma depreciou a dispersdo da O-MMT na nmatliimérica, sugerindo que
este contribuiu pouco na esfoliagdo da O-MMT.

Com o propésito de verificar a dispersdo da O-MMT, araesios tratamentos
foram observadas em MET/EDS. As micrografias obtidas ramash que ndo houve
agregados de O-MMT visiveis nas amostras. Desta formaceteduiram que a O-
MMT foi bem distribuida no nanocompdsito preparado, contotlservaram-se
pequenos grupos de agregados nas micrografias do nanocompdsito aditivo,

comprovando o menor grau de dispersdo da O-MMT neste &mattankEstes resultados
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foram confirmados com a técnica de MET, que proporcioraig detalhes da dispersao
da O-MMT. As micrografias mostraram que a O-MMT foi palmente esfoliada em

uma fina estrutura multicamada ou em camadas simptisando que houve uma
dispersdo na nanoescala. Por outra parte, a preserg@itdo alterou ligeiramente a
dispersibilidade da O-MMT, mostrando uma estrutura mulgckEmmaior na forma de

agregados distribuidos aleatoriamente na matriz polimérica.

Por outra parte, Gunister et al. (2007) caracterizaram sistbimcompdsitios de
qguitosana com MMT utilizando a técnica DRX, andlise nogairdrmelho com a
transformada de Fourier (FT-IR) e microscopia de fatfamica (MFA). A partir da
analise de DRX foi medido o espaga@as amostras, 0 que indicou que as moléculas de
guitosana ndo entraram suficientemente na estraomaar da argila.

A estrutura das particulas de biocompdsito de quitosarenédisada usando a
FT-IR. O espectro de MMT obtido mostrou bandas caractasstde acordo com
prévios estudos (ALEMDAR et al., 2005). Além disto, os espsatio biocomposito
(MMT/quitosana) mostraram picos caracteristicos de Mpdicionais a aqueles
observados em um espectro padrdo de quitosana, 0 que eodfipnesenca desta
nanoparticula na disperséo. A técnica de MFA foi usadagaasaterizar a morfologia
dos sistemas de biocompdsitos. Desta forma foram obsereatfaguras laminares
guando avaliada a dispersdo 10g/g de MMT/quitosana e a formag@toderados das
estruturas laminares da argila quando observado o tratamento com 50 g/g de
MMT/quitosana.

Soudararajah et al. (2009) prepararam nanocompésitos daijimdi (PANI) e
MMT, sendo estes caracterizados com a técnica XRD. Asesdoram realizadas a
temperatura ambiente e imediatamente apds tratamemticdaéa 150 °C por 2h. Foram
comparados os espectros de DRX da MMT natural a temperamobbénte e apds
tratamento térmico a 150 °C, observando uma reducdo nmeaspac

Isto pode ser explicado devido a argila estar carregadaivaggahte pela
substituicdo isomdrfica fundamentada pelos cations positiue residem no espaco
interlamelar, o que permite a MMT absorver agua facilmemediante enlaces
covalentes de hidrogénio e pode-se inchar devido as malédelagua presentes no

espaco interlamelar. Estas moléculas de agua estdo poidfscas de Van der Waals,
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portanto, podem ser facilmente removidas a alta temper&taracordo com Krishantha
et al. (2006) a presenca de uma molécula de agua incremespacal a 12,6 A, duas

moléculas a 15,6 A e trés a 18,6 A. Portanto, os cétidesaimelares de MMT a
temperatura ambiente apresentaram na sua estrutura déaslasote agua.

Também foi analisado o0 nanocompdsito incorporado com edifes
concentragbes de MMT, observando que o0s espectros olfitictoe menores que o
espectro de MMT natural. Isto é devido a excessiva hidratggications inorganicos
no MMT natural. Por outra parte, o poli(propileno carlbbopngPPC) é um novo
policarbonato alifatico biodegradavel. Entretanttevido a sua pouca estabilidade
térmica e baixa temperatura de transicdo vitrea (Tg)tigwonlimitadas aplicacdes.
Portanto, para melhorar as propriedades térmicas do Ple(odisnero foi incorporado
com O-MMT.

Segundo Ray e Okamoto (2003) existem duas técnicas compleraepsaee
caracterizar a estrutura de nanocompositos: a técnicd BPRa microscopia de
transmissdo eletronica @T), onde a primeira revela mudancas no espdcda
nanoargila enquanto a segunda mostra a estrutura macoldg nanocompdsito. Ao
comparar os espectros da MMT antes e depois da modiicaganica, foi observada
uma diminui¢do no valor do angulo 20 o que corresponde a um maior espago d. O
aumento no valor do espagb indica a intercalacdo de alquil amdnio usado na
organifilizacdo com as laminas da argila. Além disso, apodificacdo organica da
MMT, esta ndo era dispersa em agua e finalmente preepEste fendbmeno revela que
a superficie da nanoparticula mudou de hidrofilica para hidrof@&sta mudanca é
favoravel para a interacdo com as cadeias polimé@aando analisados os resultados
DRX do nanocompdésito com diferentes concentracdes de ,MlBervaram-se menores
angulos de difracdo do MMT apoés a incorporacdo em PRE.résultado é devido a
intercalacdo das cadeias poliméricas de PPC nas lamdragobicas da nanoargila, o
gue resultou em um aumento do espaco laxtenar da O-MMT. Posteriormente, foi
analisada a estrutura morfolégica de nanocompdsitos d€EOPRMT com MET. De
acordo com Galgali et al. (2001) a técnica de DRX pode naéxarea microestrutura
real do nanocompdsito, devido a problemas tais como idsstesde difracéo, superficie

da amostra, pouca resolucdo dos picos em nanocompoésitodairo contetudo de
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argila, etc. Em contraste com a técnica DRX, a METnhét&tmacéo no espaco real na
morfologia e distribuicdo espacial de varias fasegue permite melhor interpretacéo
dos resultados da DRX (SHI e GAN et al.,, 2007). Desta forma, ic@grafia de
nanocomposito de PPC/MMT (4%) observou-se claramentea@eMMT tinha sido
deslaminada na nanoescala e dispersa na matriz peknu&iPPC. Portanto, de acordo
com os resultados de ME® DRX pode-se concluir que 0s nanocompésitos de
PPC/MMT apresentaram estrutura intercalada.
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4. MATERIAL E METODOS

Apresenta-se nesta se¢do a preparacdo dos nanocompositos e producdo dos
filmes polietileno-argila e as caracterizagdes reoldgicas, mecanicas, de barreiras, Opticas,
microscopia (eletronica e forga atomica), medi¢des de difragdo de raio-X, espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier e andlise termogravimétrica. Foram
produzidos filmes incorporados com diferentes concentracdes e tipos de argila
organofilicas. Os filmes foram produzidos nos Laboratorios de Materiais Poliméricos e
Mesomorfos do Departamento de Ciéncia dos Materiais da Faculdade de Ciéncia e
Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, em Portugal e no Laboratério de
Embalagem do Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da Universidade

Federal de Vicosa, Brasil.

4.1 Descricdo dos materiais

4.1.1 Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

O PEBD utilizado neste trabalho foi cedido gentilmente pela empresa REPSOL
(Sines, Portugal), o qual possui indice de fluidez +/- 0,71 g/10 min e densidade 920
kg/em’® (Figura 7).

Figura 7. Resina de PEBD
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4.1.2 Argilas

As argilas utilizadas foram dois tipos de montmorilonita: Cloisite 20A e Cloisite
93A (Figura 8) fornecida pela Southern Clay Products, INC., Rockwood Clay Additives
GmbH (Moosburg, Germany).

e

Cloisite20A Cloisite 93A

Figura 8. Argilas organofilicas (montmorilonita).

4.2 Delineamento experimental

Foi utilizado um planejamento fatorial completo com dois fatores: tipo de argila
e concentracao de argila (Tabela 1). Dois niveis foram avaliados para o primeiro fator
(argila cloisite 20A e cloisite 93A) e sete niveis para o segundo (0,0; 0.5; 1.0; 1,5; 2,5;
3,5 e 4,5% m/m). O experimento foi conduzido usando um delineamento inteiramente

casualizado com duas repetigoes.

Tabela 1. Fatores e niveis estudados para a otimizacgao dos filmes de PE/MMT.

Filmes Argila Concentracio (%)
1 20A 0,0
2 20A 0,5
3 20A 1,0
4 20A 1,5
5 20A 2,5
6 20A 3,5
7 20A 4,5
8 93A 0,0
9 93A 0,5
10 93A 1,0
11 93A 1,5
12 93A 2,5
13 93A 3,5
14 93A 4,5
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4.3 Preparacdo dos nanocompdositos

A preparagdo dos nanocompositos PEBD-MMT foi realizada por dois métodos
diferentes. No primeiro, a incorporacio do MMT no polimero foi feita em uma
misturadora de dupla rosca corrotacional, Thermoscientific Haake Rheomex modelo
PTW 16 (Figura 9). Variou-se a temperatura do cilindro da misturadora (180 a 190° C).
A velocidade de rotagdo das roscas foi de 80 rpm. Em seguida, utilizou-se uma prensa
para preparar filmes finos destes nanocompdsitos para facilitar o corte para a producao

de filmes.

Figura 9. Preparacéo dos nanocompdsitos no misturador Haake

4.4 Producao dos filmes

Os filmes foram produzidos por meio de extrusdo de PEBD-MMT, previamente
incorporado com MMT. A relacdo da concentragdio de MMT foi determinada
previamente por meio de testes preliminares.

O processo de extrusdo dos filmes foi realizado em extrusora mono-rosca
(Thermo, modelo HAAKE POLYDRIVE R600/610), equipada com cinco zonas de

aquecimento, cujas temperaturas foram mantidas a 130, 140, 150, 160 e 170 °C da zona
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de alimentagdo a saida da matriz (Figura 10). Utilizou-se uma matriz plana e a rotacao

da rosca foi de 20 rpm.

Figura 10. Extrusédo dos filmes de polietileno-montmorilonita

4.5 Propriedades fisico-mecanicas dos filmes

4.5.1 Determinacio da espessura dos filmes

A espessura média dos filmes foi medida com o auxilio de um micrémetro digital
(Mitutoyo). Foram retiradas seis amostras de cada filme, tomando-se as medidas em dez
pontos diferentes em cada amostra, com um total de 60 medidas por filme. As medidas

de espessura foram expressas em micrometros (pum).

4.5.2 Propriedades mecanicas dos filmes

As propriedades mecanicas dos filmes foram determinadas utilizando-se o
Aparelho Universal de Teste Instron, modelo 3367, com célula de carga de 1 kN,

velocidade e distdncia de separagio entre as garras de 500 mm.min™

e 50 mm,
respectivamente. Para cada filme, foram analisadas seis amostras com dimensodes de 25
mm x 100 mm (ASTM, 2002).

Os ensaios de tracdo mecanica foram realizadas com o objetivo de avaliar o

efeito da adicdo de MMT sobre as propriedades mecanicas dos nanocompositos.
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4.5.3 Determinacio do coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua
(PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes foi determipadeneio
do método acumulante, conforme ASTM E398, (ASTM, 2003), cqmipamento
Permatran W 1/50 G (Minneapolis, MN, USA). A PVA (g 4gua . uf/(ia mmHg)
foi calculada conforme a express&YA = TPVA x & / AP, em que 6 é a espessura dos
filmes, e AP representa a diferenga de pressdo de vapor entre as faces do filme: AP =S
(R1- R2); S é a pressao de vapor saturado na temperatueatdq,55 kPa), R1 é a
UR no lado umido da cépsula e R2 é a UR no lado seco daacapsul

4.6 Propriedades opticas dos filmes

4.6.1 Colorimetria

A cor dos filmes desenvolvidos foi avaliada usando o colorimetro
COLORQUEST XE HunterLab (Reston, Virginia, EUA). Os dados foram coletados
usando uma area de medi¢cao de 9,5 mm, iluminante D-65 (luz do dia) com observagao
de 10 graus. As medidas de cor foram realizadas usando a escala CIELAB, em que cada
uma das medigdes € expressa como L* (luminosidade), a* (vermelho com valores
positivos e verde com valores negativos) e b* (azul com valores negativos e amarelo
com valores positivos) (ASTM, 2008).

A diferenga total de cor (AE) e opacidade (OP) foram calculadas usando os
valores padrdao de fundo branco (L* = 93,21; a* = - 0,65; b* = 1,23). Além disso, o
indice de amarelecimento (YI E313) foi calculado utilizando o V4.10 Software
Universal de acordo a norma ASTM E313-10 (ASTM, 2010). Todas as avaliagdes de cor

foram repetidas trés vezes para cada tipo de filme nanocomposito.
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4.7 Propriedades microestruturais de filmes nanocompdsitos incorporados com
MMT

4.7.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As fotomicrografias dos filmes foram feitas, por meio de microscopia eletronica
de varredura (MEV), no Nucleo de Microscopia e Microanalise do Centro de Ciéncias
Biologicas da Universidade Federal de Vigosa, (Brasil) e Cenimat na Faculdade de
Ciéncia e Tecnologia-UNL, (Portugal.

Dois cupons de cada filme foram cortados e fixados no suporte de porta-amostras
do microscopio (stub), com auxilio de fita dupla-face. Em cada stub, foram fixados dois
cupons de cada tratamento, um de forma longitudinal e outro de forma transversal. As
amostras foram cobertas com 20 nm de ouro em Metalizador Balzers FDU 010 e, entdo,
observadas e fotografadas em Microscopio Eletronico de Varredura LEO 1430 VP.

A andlise de microscopia eletronica de varredura foi realizada para identificar e

diferenciar os tipos de estruturas formadas nos nanocompositos.

4.7.2 Microscopia de for¢ca atomica (MFA)

A microtopografia da superficie dos diferentes filmes foi avaliada utilizando-se
microscopia de forca atomica (MFA) no Laboratorio do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Vigosa.

Amostras dos filmes foram cortadas e fixadas no suporte de porta amostras do
microscopio, com auxilio de fita dupla-face. Em seguida, cada amostra foi analisada no
Microscopio de Forga Atdomica NT-MDT, utilizando-se modo de contato intermitente.
Para cada filme, foram realizadas varreduras de 50 pm x 50 pm, 10 pm x 10 pme 5 pm

x 5 um, onde se determinaram a rugosidade dos filmes.

4.7.3 Difracao de raios-X (DRX)

As analises foram realizadas em um difratbmetro X'Pert BR®ANalytical
equipado com um detector X'Celeratomeuampola de radiagdo CuKa (A=1,540598 A)

a 45 kVe 40 mA. Os dados foram obtidos em varrimentos 20 entre de 2-10° com um
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passo em 20 de 0,02°. Os difratogramas foram tratados com os softwaiggn(s.0. O
espacamento basal nos compositos foi calculado atllaviési de Bragg.

Esta técnica foi utilizada para determinar a distancia basal da argila organofilica
nas misturas de polietileno/montmorilonita a fim de identificar o tipo de estrutura
formada, amplamente utilizada na caracterizacdo de materiais, pois nao ¢ destrutiva e

nao requer peparagdo elaborada da amostra (ESPITIAetal., 2012).

4.7.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR)

A espectropia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
foi realizada para determinar as caracteristicas da matriz polimérica, bem como as
alteragdes de interagdo intermoleculares dos nanocompositos (ZHONG, SONG, LI,
2011). Quando os compostos sdo misturados, interacdes quimicas e ligacdes fisicas
refletem mudangas nos picos espectrais (MARTINS, CERQUEIRA, VICENTE, 2012).

Neste trabalho os filmes foram analisadas por FT-IR utilizado um equipamento
(Thermo Scientific Nicolet 6700, USA) com acessorio de Refletancia Total Atenuada
(ATR). Para cada amostra foram realizados 32 varrimentos na faixa média do

infravermelho (525 a 4000 cm™), com resolugdo espectral de 4 cm™.

4.8 Propriedades térmicas de filmes nanocompdsitos incorporados com MMT

4.8.1 Analise termogravimétrica (TGA)

O estudo de resisténcia térmica dos filmes foi conduzidaamalisador
termogravimétrico (TGA-1000, Navas instruments, Conway, S.GSA), no
Laboratério de Painéis e Madeiras do Departamento de EmgeRlmaestal, da UFV.

Amostras de cada ensaio (1 g) foram submetidas a um pré-tratamento de
secagem a 60 °C durante 24 h. Em seguida, as amostras foram peneiradas, sendo
selecionadas e colocadas em cadinho de aco somente o material retido na peneira de 60
mesh. Na analise, foi usada uma taxa de aquecimento de 10 °C/ min e temperatura final
de 700 °C. A partir desta andlise, foram identificadas as temperaturas de degradacdo dos

filmes desenvolvidos.

30



A TGA foi realizada para conhecer o perfil de decomposi¢ao e estabilidade

térmica dos nanocompdsitos.

4.9 Propriedades reologicas dos filmes

As propriedades reoldgicas das composi¢des foram avaliadeSnmetro Bohlin
Gemini HR®"™ rotacional. A geometria utilizada foi de placas paralelam um
didmetro de 25 mm e uma abertura de 0As medi¢cdes do estado oscilatério foram
realizadas a uma temperatura constante de 200 °C.

4.10 Anadlise estatistica dos resultados

Os resultados foram analisados por meio de Andlise de Variancia e, quando
necessario, submetidos ao teste de médias ou por Analise de Regressdo com o auxilio do

programa Statistical Analysis System (SAS, USA, versdo 9.1).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desenvolvimento dos nanocompaositos

Os filmes produzidos por extrusdo apresentaram-se uniformes sem a formagao de
aglomerados visiveis, ou seja, tanto as argilas Cloisite 20A e Cloisite 93A, obtiveram

uma boa dispersao no polimero formando filmes translucidos (Figura 11).

Figura 11. Amostras dos filmes produzidos: Polietileno (controle) Blietileno-argila (2,%
Cloisite 20A)(B); polietileno-argila (3,5% Cloisite 20AXC); Polietileno (controle)
(D); Poalietileno-argila (2,5% Cloisite 93A)E); polietileno-argila (3,5% Cloisite
93A) (F).

5.2 Avaliacgdo das propriedades fisico-mecdnicas dos filmes

5.2.1 Espessura

A espessura dos filmes variou significativamente (p<0,05) em funcao do tipo de
argila montmorilonita (cloisite 20A e cloisite 93A) adicionada. A concentracdo dos
nanocompositos polietileno-argila ndo teve influéncia significativa (p>0,05) sobre a
espessura dos filmes para ambas argilas. A espessura média dos filmes de argila cloisite
20A foi 0,165 £ 0,027 mm e para cloisite 93A foi 0,138 £ 0,013 mm.

O método de producdo de filmes utilizado neste trabalho foi o de extrusdo
(matriz plana), que contribuiu para uma maior padronizacdo da espessura dos mesmos,
justificando o desvio padrao relativamente baixo.

O controle sobre a espessura ¢ de grande importancia, uma vez que filmes com

espessuras diferentes podem ter propriedades de barreira, mecanicas e térmicas distintas,
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mesmo quando submetidos ao mesmo tratamento. Portanto, para que se avaliem as
possiveis interferéncias que a adicdo de argila de reforco em polimeros possa ocasionar
sobre as propriedades dos filmes ativos, deve-se manter constante a espessura dos

mesmos (MORAES, 2011).

5.2.2 Propriedades de tracao

Médulo de elasticidade

A incorporacao da argila 20A influenciou significativaneeft<0,05) os valores
de modulo de elasticidade (ME). A equacao (equacdo 2) de @ytieear ajustada aos
dados foi:

ME = 6, 274 + 1, 496 conc (2)

A falta de ajuste foi ndo significativa a 1% (p<0,01),°cR,56 e 0s parametros

da equacao foram significativos a 5%.

25

® Dados experimentais
20 —— Modelo ajustado

Modulo de elasticidade

Concentragéo (% m/m)
Figura 12.Variagao do modulo de elasticidade em fungdo da concentracdo da argila 20A.
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De acordo com a Figura 12 os valores do moédulo de elastecidME)
aumentaram linearmente em funcdo do aumento da concentdacargila 20 A
adicionada.

Para a argila 93A a adicdo nao influenciou significativamestvalores de ME
(p>0,05) entre os nanocompadsitos e o filme controle.

Carga maxima

A adicdo de argila 20A influenciou significativamenp&@,05) na propriedade
de carga maxima (CM).
Uma equacao de regressdo (equacao 3) foi ajustada aos dados experimentais

explicando a variacdo da CM em fungdo das diferentes concentragdes testadas.

CM = 72,388 — 4,380 conc 3)

O valor do coeficiente de determinacéo ajustado fei 868 Embora este valor
seja relativamente baixo, a falta de ajuste do moidelodo significativa (p>0,05) e os
parametros da equacédo foram significativos pelo teste@.qpx De acordo com a
Figura 13 verifica-se que a cargnaxima diminui linearmente com o aumento da

concentracao de argila adicionada.
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Figura 13. Variacdo da carga maxima em funcdo da concentracaigitka 20A.

Para a argila 93A a adicdo no polimero também infioensignificativamente
(p<0,05) na propriedade de carga maxima (CM).
Uma equacdo de regressao (equacao 4) foi ajustada aosedpdoisnentais

explicando a variacdo da CM em funcédo das diferenteentracfes testadas.
CM = 65,568 — 3,584 conc 4)
Apesar do valor de coeficiente de determinac&e(®55) relativamente baixo e
a falta de ajuste do modelo ter sido significat{yg0,05) os parametros do modelo

foram significativos pelo teste t (p<0,05) indicando utmadéncia na CM diminuir

linearmente com o0 aumento das concentracdes de argiaradiagFigura 14).
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Figura 14. Variacdo da carga maxima em fungdo da concentraca@imitka 93A.

O modulo de elasticidade ou de Yong € um indicador da rigiddilme, sendo
gue, quanto maior o moédulo, mais rigido é o material. Redeensiderar que o0s
nanocompaositos comportam-se mais rigido com a adicaargia, porém a carga
maxima reduziu, indicando uma reducéo da resisténcia.

De acordo com Sarantopoulos et al. (2002), o grau de ramificac@o
comprimento das cadeias laterais do polimero exercen@éndia consideravel sobre as
caracteristicas do material, uma vez que sdo obstaulormacéo de cristais. Quanto
menor o grau de ramificacdo das cadeias poliméricas, naaicristalinidade e,
consequentemente, maior a densidade.

Desta forma, levando em consideracdo que a adicdo de dUdfd a estrutura
guimica da matriz polimerica, deixando-a mais densa e ctamgagossivel deduzir que
0s nanocompdsitos figuem com uma maior densidade. To&®D R&n uma fracéo
cristalina e amorfa, onde a fracdo cristalina é resp@hgela resisténcia e a fracéo
amorfa pela elasticidade, maciez e flexibilidade. Estatesto pode explicar o
comportamento dos nanocopésito de PE/MMT que aumentaigidazr devido ao

aumento da densidade e da fracédo cristalina.
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Sarantopoulos et al, 2002 relaciona tendéncias nas gaages dos polietilenos
em funcdo da massa molar e densidade (Tabela 2).

Tabela 2 Propriedades dos polietilenos em funcdo do peso matezulensidade.

Propriedade Aumento da MM Aumento da densidade
Resisténcia a tracao Aumenta Aumenta
Resisténcia ao impacto Aumenta Diminui
Transparéncia Aumenta Diminui
Alongamento na ruptura Aumenta Diminui
Resisténcia ao rasgament: Aumenta Diminui

Rigidez e Aumenta
Barreira ao vapor de agua @ ---—--- Aumenta
Temperatura de fuséso ------ Aumenta

MM: massa molar média.

Golebiewski et al. (2007) produziram nanocompositos de petfietde baixa
densidade utilizando montmorilonita modificaddMT ) e diferentes compatibilizantes
Os melhores resultados foram obtidos peMsiT com maior galeria de distangia
concluindo que obteve um sistema mais esfoliada, poiopsgades mecanicas foram
superioesao filmes puros. Para a melhoria das propriedades mecéeigadimeros, a
ocorréncia de uma estrutura esfoliada € mais vaatdpask et al. (2004

Porém,Gopakumaret al. (2002 ohteve um resultado diferente, o qual deduz
gue o grau de cristalinidade diminuiu significativamente apgsfaiacado de plaquetas
de argilas. Esta diminuicdo pode ser atribuida a maiaridterfacial e aderéncia entre a
matriz polimerica e argila esfoliada, que agiria para fedunobilidade de segmentos
das cadeias cristalizaveis, notando um efeito deletéie s propriedades mecanicas,
tais como tensdo de tracdo, contrariando, assim, o palteteireforco de argila
esfoliada em polieolefinas.

Khalil et al. (2012 fez umestudo sobre o efeito da montmoriloniteyano-
modificadana propriedade mecéanica dos filmes nanocompadsitos de poletiemaixa

densidade, investigada com dois diferentes compatibilizantedoi@ume usados para se
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obter uma melhor dispersao da nanoargila nas mistOssutores obtiveram filmes
com modulo de elasticidade maiores em relagdo ao polimew eobservaram ainda
uma reducdo na permeabilidade ao oxigénio de cerca de 38%.

A funcdo primaria de uma embalagem é protegacariente a
integridade do alimento. Assim, a aplicacdo de tratameagosmbalagens ndo deve
alterar, de forma negativa, suas propriedades mecéanidasbarreira (GUIGA et al.,
2010).

5.3 Determinacdo do coeficiente de permeabilidade

Os filmes de polietiieno de baixa densidade produzidos sem oadigé
nanoargilas 20A e 93A apresentaram coeficiente de perndzalgilibaixos e esta
propriedade néo foi alterada significativamente peladadig diferentes concentracdes
de argilas (p>0,05). Os nanocompositos 20A e 93A apresentalanes médios de
coeficiente de permeabilidade de 0,539 0,045 e 0,502+ 0,049 g.nf.dia*
respectivamente. Segundo Coutinho et al. (2003), a permeabitidaggor de agua de
PEBD é baixa comparada a de outros polimeros, o que se dexenatureza apolar.
Mesmo a permeabilidade ndo tendo influéncia significathgayalores tiveram uma
tendéncia de reducao da permeacéao do vapor de agua

Hongi e Rhim, 2012 estudaram o efeito da incorporacdo de duaasargil
organofilicas (MMT20A e MMT30B) nas propriedades de polietilénear de baixa
densidade, e concluiram que apesar do MMT 20A nao ter apadee diferenca
significativa na taxa de permeabilidade ao vapor de agua agioeho filme controle,
apresentou uma melhor barreira do que o filme com MMT 3G80 Gue esta argila é
menos hidrofilica

Segundo Sarantopoulos et al. (2002), quaisquer alteracGes delinmero que
aumenem a densidade, a orientacdo e o grau de cristalizacdocoqaié@w uma
diminuicdo da permeabilidade, porque tendem a diminuir o casfcike difusibilidade.
Em geral, a densidade de um polimero esta associadapage®sazios na estrutura.
Assim, para uma mesma classe de polimero quanto menoridadensnais permeavel

sera o material devido ao maior espaco-livre para o flaxpermeante.
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Para polimeros amorfos, a orientacdo reduz a permeabilidadedor de 10 a
15%, mas em polimeros cristalinos, a reducédo pode ultraf¥%a(ASHLEY, 1986).
Um alto grau de cristalizagdo resulta em boa barrésty que as regides cristalinas sao
impermeaveis. Porém a adicdo de cargas em um polimerdgwadexr um aumento da
permeabilidade, se a quantidade da carga exceder a um limit®,coiti seja, a
permeabilidade pode aumentar ou diminuir de acordo com a ratugaantidade
adicionada e com a forma e tamanho da particula (BFOPOULOS et a) 2002).

5.4 Propriedades opticas

As propriedades Opticas de b* e Yl (amarelecimento) sofrenfluéncia
significativa (p<0,05) da interagdo da argila montmorilo@d® (MMT20A) e 93 A
(MMT93A) na matriz polimerica.

Para o parametro Optico b* foi ajustado uma equacao ¢a@qus de regressao
guadratica:

b* = 1,249 + 1,288 conc — 1,354 conc’ (%)

A falta de ajuste foi ndo significatiy&0,05), R = 0,98 e parametros da equacao

foram significativos a 5%.

4,0

3,5 1

3,0

2,5 4

b*

2,0 A
® Dados experimentais
—— Modelo ajustado

1,5

1 ,0 T T T T T

0 1 2 3 4 5
Concentragao (% m/m)

Figura 15. Variacao do parametro 6ptico b* em fungdo da concentragdo da argila 20A
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De acordo com a Figura 15 os valores da varicdo do pacardptico b*
aumentam em fung&o da concentracao.

Para a argila 93A, o aumento das concentracbes tamb#oenciou
significativamentgp<0,05) o parametro b*. Foi ajustada uma equacao (equacao 6) de
regressao quadréatica aos dados experimentais.

b*=1,248 + 0,316 conc — 0,029 conc? (6)

A falta de ajuste foi ndo significativpx0,05), R = 0,995 e parametros foram
significativos a 5%.

2,2
2,0 A
1,8 4
2 16
1,4 4
® Dados experimentais
1,2 1 ° —— Modelo ajustado
1,0

0 1 2 3 4 5
Concentragéo (% m/m)

Figura 16. Variacao do parametro 6ptico b* em fun¢do da concentracao da argila 93A

Para o parametro optico YI foi ajustada uma equacéo ¢g@qud de regressao
guadratica:
YI = 1,888 + 2,492 conc — 0,357 conc’ (7)

A falta de ajuste foi ndo significativap¥0,05), R = 0,97 e parametros da

equacéo foram significativos a 5%.
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Figura 17. Variacdo do parametro éptico YI em fungdo da concentragdo da argila 20A.

De acordo com a Figura 17 os valoresy@leaumentaram até a concentracao de
argila de 3,5% m/m apresentando uma tendéncia de reducénaeaictacéo de 4,5%

Para a argila 93A o parametro Yl também foi influenciaidaificativamente
(p<0,05) pelas diferentes concentracfes testadas. Foidgustaa equacao (equacdo 8

de regressao quadratica aos dados obtidos:

YI=1,909 + 0,544 conc — 0,047 conc? (8)

A falta de ajuste foi ndo significativ>0,05), R = 0,992 e parametros da

equacdao foram significativos a 5%.
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Figura 18. Variacdo do parametro optico Yl em funcéo da concgitrda argila 93A

As propriedades Opticas de a* e DE para os nanocompositesaso influéncia
siginificativa (p<0,05) para argila 93Antretanto, os parametro L* e opacidade nao
foram influenciados significativamente pelas diferentaxentracdes de ambas argila
testadas.

Desta forma para a* foi ajustada uma equacdo (equacdte 9¢gressao

guadratta:

a*=-0,624 — 0,073 conc + 0,009 conc? 9)

A falta de ajuste foi ndo significativa0,05), R = 0,94 e os parametros foram

significativos a 5%.
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Figura 19. Variacdo do parametro 6ptico a* em funcéo da conceiurdg argila 93A

Para o parametro 6ptico DE foi ajustado uma equacaog@mnd®) de regressao

guadratica:

DE = 0,047 + 0,696 conc — 0,115 conc? (10)

A falta de ajuste foi ndo significativa a 5%>0,05), R = 0,82 e parametros

foram significativos a 5%.
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Figura 20. Variacdo do parametro 6ptico DE em funcéo da conegirda argila 93A

De acordo com a Figura 20 os valores do parametro opticaudtentaram nas
menores faixas e diminuiram nas maiores concentragdagilas testadas.

Para o parametro 6ptico L*, a presenca de catios de (¢ e F€") na
composicao da argila pode explicar o comportamento apaeke visto que oS mesmos
podem reagir com o oxigénio produzindo respectivamente Eeldrdcdo preta) e
FeOs (coloracdo marron avermelhada). Ambos os Oxido de &starecem o filme,
reduzindo o parametro luminosidade. ReGanevarolo (2012) relaciona os aglomerado
da argila no nanocompdsitos com a formacéo de Oxidoroe fu seja, ndo havendo
exfoliacdo na matriz polimerica,valor de L diminui.

Foram observados valores negativos da coordenada a*spargilas 20A e 93A
gue indica a coloracdo tendendo para o verde que atrilzuicekiracdo a pequenas
guantidades de ions de ferro presente em alguns tipos de aRgla.e Canevarolo
(2012) demonstraram que ha alteracao da coloracao verdevgranalha quando os
nanocompositos sao submetidos a consecutivas extrusiegifieamente para as
argilas testadas pelos autores, um total de seis processas no presente trabalho as
misturas foram obtidas apenas por dois processos térmiods, alteracdo da coloracao

verde para vermelho é justificada.
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Para a coordenada b* foram observados valores postivipse evidencia a
coloragcédo levemente amarela para ambas argilas, pa@@hum valor negativo para
coordenada b* ( azul) foi observado para os hanocompositos

A variacao total da cor (DE) leva em consideracdo axedlifas entre os
parametros L*, a* e b* dos nanocompdsitos e do polietileno frontrole). Todos os
filmes obtiveram um aumento no DE em relacdo ao PBEBRie sugere que a formacao
da cor sofre influéncia da extrusao e do tipo e concérdgs argilas.

A opacidade é uma grandeza que se relaciona com a trawsaéskiz, visto que
guanto maior a opacidade menor a transmissao de luz (trémspdr Trata-se de um
bom indicador da disperséo da argila no polimero, e agipies das nanorparticulas
causam aumento da opacidade (PAIVA, et al. 2007).

Para ambos nanocompdsitos ndo houve alteracéo daagmaciom a adicdo das
argilas. Mignoni (2008) explica que materiais esfoliadostssparentes a luz visivel,
desta forma pode-se concluir que as lamelas da argila est tamanho nanomeétrico.
Ainda segundo este autor, varios outros polimeros tanadgmnonstram transparéncia
Optica depois da preparacédo de nanocompaositos com argila.

O YI confirma a relacdo da coordenada b* para valoresiyassgue aumenta
em relacdo ao controle. Rees Canevarolo (2012) demonstraram que, apOs cinco
extrusdes, a argila organofilica contribui para degraddgémanocompositos PP/MMT,
favorecendo o aumento do YI. Porém de acordo comtXa¢ €2001) a constatacdo de
gue degradacdo quimica dos surfactantes de alquilambnio ocomante o

processamento nanocompasitos ndo procede.
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5.5 Difracdo de Raio-X (DRX)

A Figura 21 apresenta os padrdes de DRX da argila organofdsaPE/MMT

em diversas concentracdes e o PE comaiando na regiao 2 a 10°.

MMT 20A

PE/MMT4.5%

PE/MMT3.5%

PE/MMT2.5%

Intensidade

PE/MMT1.5%

PE/MMT1,0%]

PE/MMT0,5%
N PE 0.0%
-—
2 3 4 5 6 7 8 9 10

20 (graus)

Figura 21. Difratogramas das amostras PE/MMT (argila organofdi@&) em diversas
concentracdes e para o PE 0.0%r ¢tent

Os difratogramas obtidos por Difracao de Raio-X permitiram observar um pico
de difracdo com intensidade maxima de 260 em torno de 2,78°, o qual esta relacionado ao
plano difratografico 001(dgo1) da argila organofilica (MMT20A) com espacamento basal
de dpo1=31,66 A. A importancia de analisar este pico se deve ao fato de compara-los aos

picos referentes das amostras de PE/MMTem diferentes concentragdes.
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Tabela 3. Valores do espagamento basal da argila 20A.

Tratamento 20 (°) doo1l @)
Argila 202 2.78 31.66
PE 0,0% - -
PE/MMT 0,5% 2.53 34.82
PE/MMT 1,0% 2.54 34.72
PE/MMT 1,5% 2.66 33.10
PE/MMT 2,5% 2.70 32.62
PE/MMT 3,5% 2.74 32.15
PE/MMT 4,5% 2.66 33.07

De acordo com a Tabela 3 foi observado que a argil@maoilonita (20A)
apresentou um pico evidente de difracéo, 2,78°, o qual corgsmpoao espacamento
basal de 31,6@\. O pico presente a 2,78° corresponde ao plano 001 da aegka e
associado as galerias que sdo expandidas pela presentarg@rsao. Neste trabalho é
interessante estudar o pico referente ao plano 001 quassstédado ao plano onde
existem as moléculas do sal, regido onde acontecermaakficacbes, havendo
intercalacdo ou esfoliacdo da argila, pela introducaardéculas poliméricas. Porém
também é observado outro pico presente a 7,12° que podensitecado relativo ao
plano 002 da argila organofilica. A literatura ndo é clarantpu a origem deste pico.
Alguns autores referem-se ao mesmo como referente ao P2 (PAVLIDOU,
PAPASPYRIDES, 2008 e PAIVA et al., 2008). Ja para outros autstepieo pode ser
devido as diferentes conformacfes das moléculas do dab dkas galerias da argila
KORNMANN, 200 e CHINELLATTO, 2005)

Também sdo apresentados os valores dos espacamesais referentes ao
plano 001 da argila e para as diferentes concentracfegoli€ileno (PE) né&o
apresentou este pico, pois ndo contém argila. O PE/MBPb @presenta um aumento
no espacamento basal, sendo associado a uma intercdeg@@amadas da argila. A
amostra PE/MMT 1,0% também teve um aumento no espat@ipasal e a partir do
PE/MMT 1,5% até o PE/MMT 4.5% tiveram comportamentos deanéds, todos com

aumento basal comparando com a argila (MMT20A). Pdréave um decréscimo em
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relagédo ao PE/MMT 0.5% e PE/MMT 1,0% demonstrando que a wwacao dificulta

0 espacamento basal, ou seja, a exfoliacdo da a@u&os estudos relatam a
coexisténcia de fases esfoliadas e compactadas, pasgandedarios niveis de
ddaminacdo da argila (CASTEL, 2008 e ESTEVES et al.,, 2004). Ouuitxes
reportaram também que, embora seja esperada umabudiEic de estados de
ddaminacédo, os‘masterbatch&scom menor teor de argila e processados com maiores
temperaturas e maior velocidade de rosca promoveram meelhoondicdes de
ddaminacédo das plaquetas da argila. A opgéo por diluicdpreaessamento promoveu
modificacBes favoraveis de ldminacdo detectadas pela difracdo de Kio-

\/¥ MMT 634
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PE/MMT3.5%

PE/MMT2.5%

Intensidade

PE/MMT1.5%
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PE/MMT0.2%
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\ ‘ \ ‘ T ‘ \ ‘ T ‘ T ‘ T
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20 (grau)
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w
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Figura 22. Difratogramas das amostras PE/MMT (argila organofilica 98#) diversas
concentracdes e para o PE 0.0%.

Para os padrdess de DRX da argila 93A (Figura 22) tambéabdervado um
comportamento semelhante da argila 20A, onde em todesnasntracbes PE/MMT
houve um pequeno desvio para valores menores em 20 comparado com os picos da
argila organofilica. Analisando a distancia ou espacaméagal dos compdsitos
PE/MMT (Tabela 4) e comparando com a distancia da argglanofilica, observa-se

um aumento do espacamento basal, ou seja, este ausug@re uma desorganizacao
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das lamelas. A partir deste resultado pode-se concluiagjestruturas das amostras de

nanocompositos estdo possivelmente intercaladas efdiadss.

Tabela 4. Valores do espagamento basal da argila 93A.

Tratamento 20 (°) doo1l @)
Argila 932 3.14 28.09
PE 0,0% - -
PE/MMT 0,5% 2.81 31.32
PE/MMT 1,0% 2.97 29.62
PE/MMT 1,5% 2.98 29.58
PE/MMT 2,5% 3.06 28.77
PE/MMT 3,5% 2.97 29.65
PE/MMT 4,5% 3.16 27.93

5.6 Espectroscopia de absorg¢do na regiao do infraverelho com transformada
de Fourier (FT-IR)

[ —— PEBD Controle ]

0.8

0.6

Absorbancia

0.4

0.2

L -

T T T T T T 1
1000 2000 3000 4000 5000

Ntumero de onda (cm'1)

Figura 23. Espectro de absor¢o na regido do infravermelho para a amostra de PEBD extrusado.
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De acordo com a Figura 23 sao registrados picos a aproxmaata174@&m'l
gue podem ser atribuidos ao estiramento do grupo carboailsado por pequena
oxidacéo do PEBD em temperatura elevada, o que pode ser cadsidesignificante
devido ao seu tamanho, néo influenciando a sua aplicac@mbailagem de alimentos.
Wang et al 2011, também registrou picos na regido de tjd@ue também atribuiu
ao grupo de carboxila depois de PEBD extrudado.

Krimm et al., 1956 e Watanabe et al., 2009 caracterizaragabate filmes de
polietilenos em FTIR-ATR (Tabela 5).

Tabela 5 Atribuicdes de banda de filmes PEDB em FTIR-ATR

Numero de onda (cnit) Atribuic&o
2912,2848 EstiramentdCH?
1740 Estiramento C=0
1473, 1462 bendingCH?
1378 bendingCH®
1365, 1353, 1303 Balanco vag CH
729, 719 RockingCH

Nas Figuras 24 e 25 as duas argilas apresentaram praticaon@e&no padrao
de absorvancia no Infravermelho, onde ha picos observadosgido aproximada de
3400-3600 cril que sdo devido aos grupamentos silanol (OKUTOMO et al., 1999).
Uma forte absorcdo a aproximadamente 1050 pode ser atribuida ao estiramento da
banda Si-O. Os picos de maior interesse, estdo aproxmeatia na regido 3000 e 1500
cm?, e sdo atribuidos, respectivamente, ao estiramento cen@efio angular das
ligacdes C-H, na porcdo organica da argila. Os picosteaisticos de alquilamdnio
ocorrem nas regides proximas a 2926'cpara vibracdo de estiramento (Ha 2852

cm’?, vibracdo de estiramento (EHe a 1470 cih, vibragdo angular (CHL
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Figura 24. Espectro de absor¢o na regido do infraverelho para a amostra de argila 20A.
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Figura 25. Espectro de absor¢do na regido do infraverelho para a amostra de Argila 93A.
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Neste caso o pico pequeno no nimero de onda ao redor der@3Qqibde ser
resultado da incorporacdao de MMT 20A intensidade da abosrvancia do pico no
nimero de onda ao redor de 2300’caumenta com o aumento da concentracdo de
MMT 20A incorporado, entdo podemos indicar que ele esticiasl® e representa a
presenca do MMT no PEBD (Figura 26)

—— PEBD 0.5%
— PEBD 1%
PEBD 1.5%
—— PEBD 2.5%
PEBD 3.5%
—— PEBD 4.5%

Absorbancia

w
1

T T
2000 4000

Namero de onda (cm'1)

(a)

— PEBD 0.5%
-~ PEBD 1%

PEBD 1.5%

PEBD 2.5%

oa | PEBD 3.5%

\ PEBD 4.5%

Absorbéancia

e

3
0.0 F———————m——= A e =

1 2l00 : 1 5|00 : 1 BIUD
Namero de onda (cm'1)
Figura 26. Espectro de absor¢éo na regido do infraverelho para PEBPanado com diversas

concentracdes de argila 20A (a) e espectro ampliado na fairandero de onda
1000-2000 cr.
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Figura 27. Espectro de absorcéo na regido do infraverelho para PEBPanado com diversa
concentracdes de argila 93A (a) e espectro ampliado na faixgirdero de ondi

1000-2000 cr.

Com relacdo aos tratamentos ndo ha muita diferenige o PEBD incorporado
com MMT e o controle (0,0%). Os picos sao praticamertemesmos, porém é
observado bandas pequenas na area de interesse da gdagilaaoristo pode ser devido
a que a intensidade da absorvancia do PEBD foi maior,deodm a MMT. Outra razéo
sdo as pequenas concentracdes de argila no polimero fatestando detectad no
infravermelho (Figura 27

Zhang et al. (2006) também obteve misturas PE/MMT20A e aisetvas

bandas de absorcao relativamente fracas em 2926 e 2.85§uentelaciona ao grupos

53



trimetilsilil do silicato e também a absorcdo a 1.470" @ue foi totalmente perdida,

indicando a auséncia de alquilaménio ou uma fraca intedgargila com o polimero.

5.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As fotomicrografias dos filmes obtidas por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV) permitiram observar a topografia da superficie dos filmes.

De acordo com as micrografias de MEV apresentadas a seguir, nota-se filmes
com superficie homogénea (Figura 28a), o surgimento de aglomerados na Figura 28b
evidenciando a baixa dispersdo da argila com a matriz polimerica, ja na Figura 28c ¢
observado uma fase dispersa em forma lamelar atribuindo a fase da montmorilonita
agregada ao polimero.

Comparando-se o nanocompdsito da (Figura 28e) com as demais figuras ¢é
possivel constatar uma maior alteracdo da estrutura superficial, com a presenca de

aglomerados maiores, ou seja estruturas tactoides da argila organofilica 20A.
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2pm EHT=2000kV  WD= 6mm Date :10 Dec 2012 1 EHT=2000kV  WD= 6mm Date :10 Dec 2012
| —— Mag= 2000KX  Signal A=SE1  Time :11:4850 Mag= 2000KX  Signal A=SE1  Time :10:06:01

fom

EMT=2000k&/  WD= 16mm Date :10 Dec 2012 EHT=2000kV  WD= {6mm Date {0 Dec 2012
Mag= 2000KX  Signal A=SE1  Time:11:13:06 Mag= 2000KX  Signal A=SE1  Time :11:26:33

)(d

EHT =20.00 kv WD= 16mm Date :10 Dec 2012
Mag= 2000KX  Signal A=SE1  Time :11:02:47

(e)
Figura 28. Fotomicrografias superficiais dos filmes obtidas por MEV: polietileno (PE) (a); PE-
MMT (1,5% Cloisite 20A) (b); PE-MMT (2,5% Cloisite 20A)(c); PE-MMT (3,5%
Cloisite 20A) (d); PE-MMT (4,5% Cloisite 20A) (e).

Para os nanocompdsitos (PE/MMT 93A) também foi observad&igura 28
filme homogéneo. Ja na Figura 29b ocorre formacédo de arddos com dimensdes
micrométricas, sugerindo que houve uma baixa incorporacasgda ao polimero.
Contudo na Figura 29c é notavel a visualizagdo de paH”iclamelares que
possivelmente pode indicar que houve a formagdo de nanosibonpo
intercalado/exfoliado. Seguindo o comportamento das mistBAMMT 20A) nas

concentragbes de 3,5 e 4,5%, as Figuras 29d e irfficaram a formarcdo de
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aglomerados, justificando dados reportados na literagu@ afirmam a grande
dificuldade de dispesao da argila nestas concentragoes.

Araujo et al (2006), tambémpresentaram fotomicrografias do polietileno (PE)
puro e suas misturas PE/argila obtidas por MEV que tiveram rcoafdes de
aglomerados e estruturas intercaladas. Também observque as propriedades
mecanicas foram melhoradas em concentragcbes menassan como mostra

aparentemente que nas menores concentracdes ha uma diggdersao da argila.

EHT=2000kV  WD= {6mm Date 10 Dec 2012 EHT=2000kV  WD= 6mm Date 10 Dec 2012
Mag= 2000KX  Signal A=SE1  Time :11:48:50 — Mag= 2000KX  Signal A=SE1  Time :11:3858

EMT = 20,00 KV WD= 15mm  Date:10 Dec 2012 EHT=2000kV  WD= 16mm Date 10 Dec 2012
Mag= 2000KX  SignalA=SE1 Time 9:52:58 Wag=2000KX  Signal A=SE1 Time 10:4227

EHT=2000KV  WD= 18mm Date 10 Dec 2012
P Meg= 2000 KX  Signal A=SE1 Tima 9:32:17

Figura 29. Fotomicrografias superficiais dos filmes obtidas por MEV: polietileno (PE) (a); PE-
MMT (1,5% Cloisite 93A) (b); PE-MMT (2,5% Cloisite 93A) (¢); PE-MMT (3,5%
Cloisite 93A) (d); PE-MMT (4,5% Cloisite 93A) (e).
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Nas Figuras 30 e 31, observa-se a estrutura dos corteseteais\dos filmes
nanocompdsitos com adicdo da argila 20A e da argila 93pecdvamente.

20 pm EHT = 20.00 kv Mag= 750X Date 8 May 2013
WD= 12mm Signal A = SE1 Phota No. = 2276

(a) (b)

10 pm EHT = 20.00 KV Mag= 750X Date 8 May 2013
WD= 14mm Signal A = SE1 Phota No. = 2282

10 pm EHT = 20,00 KV Mag= 100 KX Date -8 May 2013
WD= 13mm Signal A = SE1 Photo No. = 2267

10 pm EHT = 2000 KV Mag= 750 X Date -8 May 2013
We= 13 mm Signal A = SE1 Photo No. = 2265

R TR

(c) (d)

EHT = 20.00 kv Mag= 750X Date 8 May 2013
WD = Signal A= SE1 Photo No. = 2259

(e
Figura 30. Fotomicrografias do corte transversal dos filmes obtidasM: polietileno (PE)
(@); PE-MMT (1,5% Cloisite 20A)b); PE-MMT (2,5% Cloisite 20Af); PE
MMT (3,5% Cloisite 20A) (d); PE-MMT (4,5% Cloisite 20Afe).

14mm

Nota-se nos cortes transversais das diferentes doap@es dos nanocompositos
(PE/MMT 20A) a formacdo de galerias, com um aumento pagesnento interno da

estrutura polimérica. Este comportamento aumenta aidmedue aumenta a
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concentragdo da argila na matriz polimerica, ou sejarr@mcuma dificuldade de
compactacao da argila no polimero. O filme de controle detitgrio apresenta-se mais
uniforme e compactado.

Este comportamento também é observado por Almeida (2010)etpeiona a
estrutura lamelar das argilas, além da presenca de es$ruagtdides e agregados
imisciveis ao polimero, que contribuem para o aumentosgacamento das camadas
internas do polimero. Também é observado o mesmo canpTto para a argila 93A
(Figura 31)onde as galerias aumentam com a concentracdo daargitddorando com
Rhim et al. (2006) que observou a mesma morfologia espacaaizabsar a fratura de
filme nanocompdsito de quitosana e argila natural MN&T - concluindo se tratar da
estrutura lamelar da argila intercalada no interioraomero.
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20 pm EHT = 2000 KV Mag= 750X Date 8 May 2013 20 pm EHT =20.00 kv Mag= 100 KX Date 8 May 2013
WD= 12mm Signal A = SE1 Phota No. = 2276 | — WD= 13mm Signal A = SE1 Phota No. = 2261

EHT = 20.00 kv Mag= 750X Date :8 May 2013 EHT = 20.00 kV Mag= 750X Date :8 May 2013
Wo= 11 mm Signal A = SE1 Phota No, = 2253 H Wo= 13mm Signal A = SE1 Phota No, = 2265

EHT =2000 kv Mag= 750X Date 8 May 2013
— WD= 13mm Signal A= SE1 Photo No. = 2270

(e)
Figura 31. Fotomicrografias do corte transversal dos filmes obtidad: polietileno (PE)
(@); PE-MMT (1,5% Cloisite 93A)b); PE-MMT (2,5% Cloisite 93Af); PE
MMT (3,5% Cloisite 93A) (d); PE-MMT (4,5% Cloisite 93Aje).
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5.8 Microscopia de for¢ca atomica (MFA)

As fotomicrografias obtidas por microscopia de forga atomica permitiram avaliar
a microtopografia da superficie dos filmes em trés dimensdes e ainda determinar a

rugosidade média dos filmes (Figuras 32 e 33).

wEHEEES
EE¥pa8d

(€) (d)

» ¥ 8 8 3

(e)
Figura 32. Fotomicrografias em 3D dos filmes obtidas por microscopidodg atdomica
(MFA): polietileno (PE)(a); PE-MMT (1,5% Cloisite 20A)b); PE-MMT (2,%
Cloisite 20A) (c); PEMMT (3,5% Cloisite 20A) (d); PE-MMT (4,5% Cloisite
20A) (e).
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Figura 33. Fotomicrografias em 3D dos filmes obtidas por microscopidodg atbmica
(MFA): polietileno (PE)(a); PE-MMT (1,5% Cloisite 93A)b); PE-MMT (2,%
Cloisite 93A) (c); PEMMT (3,5% Cloisite 93A) (d); PE-MMT (4,5% Cloisite
93A) (e).
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Pela andlise das figuras em 3D, observa-se que o0s tratamdot
nanocompositos PE/MMT20A e PE/MMT93A diferenciam-se do filecentrole
(polietileno) por apresentamuma superficie mais irregular e porosa, sendo observados
alguns agregados, representados pelas areas mais clarasanimt ndo ocorre uma
grande alteracdo da microtopografia dos filmes nas ditsseoncentracdes de argilas.
Isto pode ser explicado pela intercalacdo do polimene et lamelas da argila, em
funcdo de uma interacao favoravel.

Provavelmente, o aumento da rugosidade em algumas condestrégi
provocado pela baixa interacdo entre a MMT / polimeronpiedo a formacédo de

agregados que alteraram a rugosidade do filme.

5.9 Propriedades térmicas de filmes nanocompdsitos incorporados com
MMT Andlise termogravimétrica (TGA)

—— Controle

1,0 - ——1.5%
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0.8 —3.5%
’ 4.5%

0,6

0,4

Perda de Massa (g)

0,2

0,0 | S—

T T T T T T T T T T T T T T !
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 34. Curvas de TGA comparativas para o filme controle e paraaoscompdsitos

PP/MMT20A.

Na curva referente ao polietileno de baixa densidade (d¢®ntencontou-se
uma temperatura da taxa maxima de decomposicdo térmiéd23@, com uma perda
de massa em torno de 89,23% e 0,03% de residuos da amostra 3&igur

As demais concentracdes de polietileno/argila (1,5; 2,5; 8,5%) forneceram

taxas maximas de decomposicdo de 545, 545, 547 e 548°C , com pendasdede
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89,91; 91,09; 92,58 e 95,50% respectivamente superiores. Outra cstieateri
importante é sobre a incorporagcdo de MMT que reduziu a tatope de inicio de
degradacdo, devido a degradacdo do surfactante utilizado néicag@ai da argila
corroborando com Paiva, 2005.

Analisando o grafico, observa-se um aumento na temparaor todas
concentragfes. O aumento da estabilidade térmica dess@sompositos € atribuido a
interacdo entre as fases organicas/inorganica corresgendematriz polimérica e a
regido organofilica (SAMAL et al., 2008).

A mudanca da temperature de degradacdo de nanocompdsitosrpatdblsea
a uma diminuicdo da permeabilidade do oxigénio e da permeabilidade/difde de
produtos volateis que causam degradacado, devido & incorporagagémea da argila
na matriz (MUNSTEDT, 2006). A estabilidade térmica dos nanoigsdsnelhora

sistematicamente com o0 aumento da argila, até um percdatbgo
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Figura 35. Curvas de TGA comparativas para o filme controle e paraaoscompdsitos
PP/MMT93A.

A curva referente ao polietileno de baixa densidade (coptesieontrou-se uma
temperatura da taxa maxima de decomposicdo térmica em 54#PQyma perda de

massa em torno de 89.23% e 0.03% de residuos da amostra 8sigura
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As demais concentracdes de polietileno/argila (1,5; 2,5; 8,5%) forneceram
taxas maximas de decomposi¢cdo de 531, 531, 532, 533°C , com perdesgie da
71,23 65,39 62,11e62,74% respectivamente

5.10 Caracterizagdo reologica

Comportamento ao escoamento

Estes ensaios foram realizados para analig#tu@&ncia do teor e do tipo da
nanoargila nas propriedades reolégicas das composigbestado fundido (200 °C). As
amostras, em modo estacionario, foram submetidas a etapa prévia de
condicionamento, através de um pré-cisalhamento (qdehti#otropia) de 55durante
60 s e um tempo de equilibrio de 180s. ApGOs o pré-cisalhanzgewisgosidade aparente
(n) do composto foi obtida em fungéo da taxa de deformggamo intervalo de 0,1 a

100 §". Os resultados s&o mostrados na Figura 36 a seguir:
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Figura 36. Viscosidade aparente (n) x Taxa de deformagdo (f) para PEMMT/20A (a) e
PEMMT/93A (b).

Em ambos o0s casos, obsepea-que a viscosidade aparente diminui
significativamente com o aumento da taxa de deformadiizada (de~ 20000 P& a

0,1 ' a ~ 200-400 P& a 100 3), significando que as amostras apresentam um
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comportamento pseudoplastidddo foram observadas variacdes expressivas dos valores
de viscosidade aparente em funcdo dos teores e tipoaakr gitas.

Estes resultados podem ser explicados pelo baixo te@ndargila £ 5%). De
maneira semelhante, Ali Durmes al (2007)estudaram o efeito de nanocompdsitos de
argila 20A, com diferentes compatibilizantes e conegdigs em polietileno de baixa
densidade linear (PEBDL). Estes autores concluiram que naéfeids significativos
sobre a viscosidade aparente dos nanocompdsitos, cobdoatle nanoargila com ou
sem compatibilizante. A auséncia de um agente de compaigbitizdemonstra que
existe pouca adesao entre a nanoargila e a matriz piclnégsultante de uma fraca ou
ausente interagcdo entre os dois componentes, comooengnte apontado pelos
resultados de FT-IR.

Viscoelasticidade

A caracterizacdo da viscoelasticidade consistiandlise dinamica oscilatéria
na regido viscoelastica linear (deformacdo de 10%). @ulmoOelastico ou de
armazenamento (G ') e 0 modulo viscoso ou de perda (@ fobtidos em funcéo da
frequéncia angular), na faixa de 1-100 rasf (Figura 37)

Estes graficos indicam que a adicdo de ambagitesd20A e 93A) levaram a
um comportamento semelhante para os polimeros funditosalores de G ' e de G"
aumentam em funcéo da frequéncia. Para frequéncias iefeder9 rads”, os valores
de G”’ sdo ligeiramente maiores que aqueles de G’, indicando que o0 material possui
carater de fluido viscoelatico. Para frequéncias oéciet superiores a 9 rads” esta
tendéncia se inverte, passando osre¢akde G’ a

superar ode G’’. Neste caso, o material passa a apresentar um carater mais proximo

de um sdélido viscoelastico.
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Figura 37. Mddulo de elasticidade (G') e Modulo de viscosidade (&"Frequencia angular
(o) para PEMMT/20A (a) e PEMMT/93A (b).

A Figura 38 € uma representacao alternativa do que fosexpomsteriormente
Trata-se dos valores dg (razao entre G’ ¢ G’) em fungdo da frequéncia angular nas
analises. Como pode-se observar os valoregdléornam-se menores que 1 a partir da

frequéncia igual & 9 rads™.

67



(@)

1,6

1,4 =0
] i e 05
1,34 A1
] v 15
12 < 25
= ] » 35
ONER ¢ 45
E\D 4
IR
P 3
0,9 R‘
] * "
0,8 3 ¥,
1 b
0,7 * *
T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Frequéncia angular (rad/s)
(b)
1,5 -
14- =0
7 4 e 05
| ¢ a1
1,3 4 1
o v 15
< 25
1,2 ,
= > 35
e g4 * 45
o 1,0 ul‘
= |
0,9 “
0,8 i # "
] t "
0,7 #
T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Frequéncia angular (rad/s)
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Sarantopoulos, et al (2002), faz relacdo a distribuitgionassa molar (DPM)
mais estreita, o que determina diferencas em propriedadégicas (maior viscosidade
e baixa resisténcia do fundido) que levam a maior dificedza extrusdo dos filmes
Esta afirmacao indica para uma melhor incorporacaargita no estado fundido, seria

mais interessante a predominancia do carater de fluidoelésstico.
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6 CONCLUSAO

Pode-se concluir que:

Os nanocompositos PE/MMT (argilas 20A e 93A) demonstraeagfisiente
em relagdo ao modulo de elasticidade, originando matenigis rigidos quando
comparados com o PE puro.

A permeacdo ao vapor de agua através de materiais polimé@pcesentou-se
com propriedades muito semelhantes quando comparado coneblgrai (controle),
porém foi possivel observar uma tendéncia de reducaoeficiente de permeabilidade
devido a possivel intercalacdo/esfoliacdo da argila nazmat

Atraves do MEV foi possivel observar particulas intleta@s nas menores
concentracgoes (1,5% e 2,5%) e, a medida que a adicaaft@gé® foi incorporada na
matriz, surgiu compositos aglomerados, evidenciando qudfiil uma boa disperséo
nas concentracbes de 3,5 e 4,5% para ambas argilastaResujjue também foram

confirmados por difracdo de raio x.

As propriedades térmicas sdo melhoradas com a formacamdosompositos,
isto ocorreu para as duas argilas. Esta estabilidadectmsta relacionada com a
diminuicdo da difusdo das moléculas de oxigénio para oidntdo nanocomposito
devido a barreira formada pelas particulas da argila. As&m o oxigénio, principal
fator na deterioracdo do polimero, o nanocompdsitoaés mesistente a degradacao

oxidativa.

A reologia foi fundamental para constatar a melhoaataristica do material
em relacdo ao um fluido viscoelastico, pois esta cédiacilita a incorporacdo da
argila no polimero e ajuda no processo de extrusdo. P@r@mecessasinvestigacdes
futuras para realizacdo de nanocompdsitos compatibilizadas eompatibilizados para
maior dispersdo de nanoargila, com o objetivo de meihas propriedades mecanicas

destes nanocompaositos.
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