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O objetivo dessa Tese foi preparar nanocompoésitos a base de diferentes tipos de
polietiienos de alta densidade e argila organofilica montmorilonita por meio do
processo de intercalacao por fusdo, empregando diferentes parametros e condicdes
de processamento. Trés grades de polietilienos de alta densidade foram
empregados. A modificacdo organica da argila brasileira montmorilonita natural em
argilas organofilicas empregando ions alkil aménio foram efetuadas. A incorporacao
da argila na matriz polimérica foi observada. Os nanocompésitos foram
caracterizados estruturalmente. Os resultados de Difracdo de Raios X e outras
analises mostraram que as condi¢cdes de processamento afetam a delaminacao da
argila. Nanocompésitos intercalados e delaminados foram obtidos por meio de
diferentes condi¢cdes de processamento empregando as resinas de polietileno e
argilas organofilicas. Os nanocompésitos do copolimero de etileno 1-buteno (BF-
48100) apresentaram melhores propriedades quando comparados com as demais
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campo para nanocompdsitos, mostrou que a técnica foi muito importante para o
entendimento nas mudancas na mobilidade molecular do polietileno, com a
incorporacdo da argila. O desenvolvimento de um método analitico por RMN de
baixo campo para sistemas de poliolefinas foi fundamental para entender a

dispersao do aluminosilicato na cadeia polimérica.
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The purpose of this study was to prepare nanocomposites of different high-density
polyethylenes and montmorillonite organoclay by polymer melt intercalation,
employing different processing parameters and processing conditions. Three
commercial grades of high-density polyethylene samples were used. The organic
modification on layered silicate brazilian natural montmorillonite to obtain organoclays
with alkyl ammonium was done. Effective clay incorporation into polyethylene matrix
was observed. The nanocomposites were structurally characterized. The XRD results
and other analysis showed that the processing conditions affect the organoclay
delamination. Intercalated and delaminated nanocomposites were obtained from
different process conditions, employing polyethylenes resins and montmorillonite
organoclays. The BF-48100 nanocomposites presented the better performance
compared with other resins testing, using single-screw extruder. The purpose of
characterization of HDPE/organoclay nanocomposite by low-field NMR showed that
this technique was important to understand changes in the molecular mobility of
polyethylene when organoclay was incorporated. The development of an analytical
method by low field NMR for polyolefin systems was fundamental for understanding
the dispersion of the aluminosilicate in the polymeric chain.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros podem ser classificados considerando sua escala de
producgao, nivel de consumo e consequientemente seu valor agregado. Assim, de
uma forma geral, os materiais poliméricos podem ser classificados em trés
grandes grupos: polimeros para usos gerais (commodities); polimeros para usos
especificos  (quasi-commodities) e polimeros de alto desempenho
(especialidades). Os polimeros tipo commodities sdo aqueles produzidos em
grande escala, tem baixo valor agregado, ndo apresentam diferenciacdo, séao
utilizados para finalidades gerais e sdo consumidos em grandes quantidades [1].
Como exemplo de polimeros commodities cita-se os polietilenos.

O polietleno (PE) é um material termoplastico formado a partir da
polimerizacao do etileno. Em geral, os tipos de polietilenos diferenciam-se entre si
pelo tipo de ramificagcdo exibida [2], podendo apresentar diferentes tipos de
estruturas dependendo do método de polimerizacao pelo qual tenha sido obtido. A
Figura 1 ilustra os diferentes tipos de estrutura para o polietileno [3]. Essas
diferencas na estrutura acarretam diferentes propriedades mecanicas e de
processamento para cada tipo de material.

M HDPE

LDPE

W LLDPE

Figura 1: Diferentes tipos de estruturas
para o polietileno [3]

O polietileno de alta densidade (HDPE) apresenta uma estrutura
preferencialmente linear, produzindo alta cristalinidade (65-90%) e alta densidade



(0,940-0,970 g/cm?®) [2]. O polietileno de baixa densidade (LDPE) tem uma estrutura
ramificada, com formagé&o de cristais menores e menor teor de cristalinidade (40-
60%) e conseqiientemente menor densidade (0,910-0,940g/cm?). O polietileno linear
de baixa densidade (LLDPE) é um polimero linear, que apresenta muitas
ramificagées curtas com densidade variando na faixa 0.916 — 0.940 g/cm?.

O LDPE foi introduzido pela primeira vez em 1933 pelos laboratérios da
Industria Imperial Chemical (ICI), quando o gas etileno foi comprimido a alta pressao
e elevada temperatura. O HDPE foi disponibilizado comercialmente por varias

industrias, no final da década de 50, por meio da polimerizacéo catalitica do etileno.

O HDPE tem propriedades mecanicas moderadas e excelente resisténcia
quimica. Apresenta boas propriedades de barreira e boas caracteristicas de
processamento. Representa um dos polimeros mais versateis, sendo muito utilizado
na industria de embalagens dentre as quais se encontram: embalagens de leite,
sucos, detergente, cosméticos, filmes flexiveis para alimentos. Outra area de
aplicacdo do HDPE é na industria automobilistica. Seu emprego encontra-se em
tanques de combustivel, protegcdo anti-cascalho, reservatério de agua, sistema de
distribuicdo de combustivel. Suas principais propriedades devem conferir resisténcia
ao calor, solventes, baixa permeabilidade, além de seu baixo custo. As vantagens
principais do emprego desses materiais em automoéveis referem-se a economia,
tanto de combustivel quanto de investimentos, possibilidade de designs mais
modernos e veiculos mais silenciosos. As desvantagens como baixa estabilidade
dimensional e inflamabilidade, por exemplo, podem ser superadas de acordo com a
especificacdo necessaria do material a ser utilizado, podendo existir um tipo de
polimero especialmente desenvolvido para atender as exigéncias de uso,

encontradas em um plastico comum [1].

O LDPE apresenta boas propriedades quimicas e de barreira, flexibilidade,
baixo custo, além de ser altamente resistente a muitos solventes. No entanto, em
temperaturas acima de 60°C é atacado por hidrocarbonetos aroméaticos [2]. Pode ser

aplicado em filmes e frascos para embalagens de produtos alimenticios,



farmacéuticos e quimicos, utensilios domésticos e brinquedos [2]. O LLDPE
apresenta maior propriedade de tensdo e alongamento na ruptura que o LDPE,
porém o LDPE apresenta maior brilho e transparéncia. Ambos sdo misturados para
melhorar algumas propriedades, obtendo beneficios para o produto final, como por
exemplo, na confeccao do filme termocontratil (shrink), onde para o modelo mono

extrusado emprega-se as resinas de LDPE e LLDPE.

O crescente desenvolvimento tecnoldgico buscando melhor qualidade de vida
e maior comodidade gera uma série de residuos, que provocam a poluicdo
ambiental [4]. Um dos problemas mais sérios de poluicdo ambiental é proveniente
das atividades predatérias do ser humano, que para atender as suas necessidades
bioldgicas e desenvolver suas atividades, faz constantemente o uso de recursos
naturais e langca no meio ambiente os residuos decorrentes de seu organismo ou de
suas atividades, nas formas liquida, sélida, gasosa ou de energia [5]. Varios pontos
podem contribuir para minimizar o descarte de materiais e favorecer o meio
ambiente. A geracdo de materiais com aplicacdo mais nobre e com um maior valor
agregado, pode contribuir atrativamente para o desenvolvimento sustentavel. Esta
incidéncia pode ser aplicada aos materiais poliméricos que sdo essenciais devido as
suas diversas e importantes aplicagdes.

Dados recentes da Associagdo Brasileira da Industria Quimica (Abiquim) e
Associacao Brasileira de Embalagens (ABRE) [6] mostram uma radiografia do setor
de embalagens plasticas, onde o plastico responde por 30% de participacéo,
dimensionando a sua importancia e interacdo com a economia nacional [6]. Dados
referentes ao primeiro semestre de 2006 com perspectivas para o segundo semestre
aponta o desempenho do setor econdmico com alta de 0,6% no volume produzido. A
perspectiva € de que a producao fisica de embalagens cresca entre 1,5 e 2% no
ano, impulsionada pelo mercado interno [6-8]. O crescimento do consumo aparente
(em toneladas) dos termoplasticos no primeiro semestre de 2006 aponta que do total
de resinas plasticas consumidas pelo setor de embalagem em 2006, cresceu de
808.076 para 962.280 toneladas. O consumo aparente por resina aponta que 46%
foram utilizadas para a produgdo de embalagens rigidas (HDPE = 19%, LDPE =
13% e LLDPE = 14%), nos mais diferentes tipos de formatos [9] onde o HDPE



responde pela maior proporcdo atingindo cerca de 399.160 toneladas em seu
consumo aparente apresentando aumento quando comparado ao seu consumo
aparente em 2005 (339,040 toneladas).

Devido ao elevado descarte e consumo de embalagens plasticas a base de
HDPE e LDPE, principalmente de HDPE, tem-se tido uma preocupagédo constante
em minimizar esse descarte [10-13]. Para tanto, sdo de suma importancia, estudos
voltados para o desenvolvimento de novos materiais com maior tempo de vida util e
maior valor agregado. Estes novos materiais podem ser formados a partir de
misturas de polimeros [14-21], materiais compdsitos [22-35] e mais recentemente 0s
nanocompositos [36-43]. Em face do interesse em aumentar as aplicagdes do LDPE
e HDPE, a confeccao de materiais compdsitos e nanocompdsitos representam uma
perspectiva de grande importancia na inovagao tecnolégica ampliando as projecdes

para o mercado de polietilenos.

A preparacao de um novo material a base de polietilenos de alta densidade
destinados a diferentes segmentos da industria e argila organofilica (montmorilonita
comercial e tratada) por diferentes tipos de processos de obtengdo, bem como a
caracterizacao desses materiais por uma nova metodologia de caracterizagdo tem
como contribuicdo inédita no que tange ao modo de preparacdo bem como o
desenvolvimento de um método analitico dos nanocompdsitos gerados.

O desenvolvimento de um novo material que desperte interesse industrial
potencializando seus horizontes de aplicagdo bem como a contribuicdo para a
minimizagdo dos impactos ambientais e residuos soélidos ao meio ambiente,
desenvolvendo novos materiais com maior valor agregado e maior tempo de vida util

também constituem pontos importantes dessa Tese.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Nesta Tese, pretende-se estudar, a preparagdo de novos materiais
compdésitos/nanocompdsitos a base de polietiienos de alta densidade e argila
brasileira montmorilonita modificada e argila comercial, além de desenvolver um
método analitico por Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) de baixo campo para a

caracterizacao desses materiais.

2.2. OBJETIVO ESPECIFICO

<> Obtencgao de argila organofilica por meio de modificagdo organica das
camadas de silicato de argila brasileira montmorilonita e comparar sua agao

com uma argila comercial nos nanocompaositos obtidos;

<> Obtencao de nanocompdsitos poliméricos por meio de intercalacao por
fusdo, empregando diferentes condicoes e parametros de processamento em

um mesmo trabalho;

<> Emprego do agente compatibilizante carbonato de propileno ainda néao
encontrado na literatura para obtencao de nanocompésitos;

<> Desenvolver uma metodologia de caracterizacdo empregando RMN de
baixo campo, para entender as mudangas na mobilidade molecular da matriz
de polietileno por meio da incorporacao da argila organofilica, podendo trazer
informagdes Unicas e complementares as ferramentas classicas de

caracterizacao de nanocompositos;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. FORMACAO DE MATERIAIS COMPOSITOS

Um compésito polimérico consiste na combinagdo de dois ou mais materiais,
cada qual permanecendo com suas caracteristicas individuais, onde a fase continua
ou matriz é representada pelo polimero e a fase dispersa representada pelas cargas,
reforcantes ou ndo [44]. Sdo materiais diferentes em forma e/ou composicao
quimica, onde um dos componentes descontinuo oferece a principal resisténcia ao
carregamento e o outro, continuo, oferece o meio de transferéncia desse
carregamento, matriz, sendo insollUveis entre si com qualidades e caracteristicas
desejadas [31,44,45]. O esquema de um compdésito convencional formado por dois
constituintes pode ser observado na Figura 2.

=\
@z

Compodsito
convencional

Fiaura 2: Compoésito convencional [3]

O material compésito € constituido de uma matriz, que tem por finalidade
agregar o material de reforco e transmitir os esforcos entre os mesmos, que
geralmente se encontram sob uma orientacao preferencial e podem ser classificados
em fibrosos, laminados ou particulados. A tendéncia de se criar materiais
compoésitos esta voltada para reducdo de custos, aplicacdes especificas,
aperfeicoamento de propriedades por meio da combinacao de materiais caros com

materiais baratos.



As propriedades dos compdsitos dependem ndo sé de seus componentes,
mas também da proporcao entre eles, da natureza da interface e da morfologia do
sistema. O tamanho, a forma da particula da carga e a distribuicao interfacial carga-
polimero sao parametros que devem ser considerados para prever as caracteristicas

de reforgo do polimero [46].

Quando cargas sao aplicadas aos termoplasticos, elas propiciam melhorias
em suas propriedades fisicas e térmicas, modificam a sua aparéncia superficial e as
caracteristicas de processamento, além de reduzir o custo do material [22-24].

Com o avanco da ciéncia e tecnologia, o interesse pela obtencao de novos
materiais, torna-se muito importante para o entendimento das interagdes interfaciais
de sistemas multifasicos as quais determinam suas propriedades onde entre as
fases, existe uma interface, podendo existir interagcdes entre as mesmas [47]. Alguns
estudos encontram-se voltados para a interagdo carga-carga sobre as propriedades
mecanicas, verificando a diferenca existente entre a percolagdo geométrica (cargas
estdo em contato) e a percolagcdo mecanica (com interacoes fortes entre as cargas)
gerando informacdes sobre o comportamento dessas cargas [48]. Os modelos
classicos ignoram o comportamento de possiveis interacdes entre as cargas, mas 0s
estudos recentes preocupam-se ndo apenas com a interagdo da carga com a matriz,
como também, com a interacdo da carga com a propria carga inferindo nas
propriedades do sistema. Sumarizando as propriedades de um sistema
heterogéneo, pode-se dizer que o mesmo é determinado pela morfologia do sistema
(forma, aspecto, distribuicdo da carga); interacées carga-matriz e carga-carga
(interacao interfacial); composicao e estrutura [47,48].

A falta de afinidade inerente entre polimeros apolares, como o PE e a carga
gera a necessidade de uma modificacdo superficial da carga, sendo de grande
importancia no desenvolvimento do compdésito. Assim, varios estudos tém sido
realizados, empregando cargas organicas e inorganicas como enchimento e,
também, como reforco com o objetivo de gerar novos materiais a base de PE,
visando aprimorar suas propriedades bem como direciona-los para novas

aplicacoes.



3.1.1. Formacao de compdsitos a base de PE e fibras naturais

A formacao de compdsitos contendo cargas celulésicas tem tido um grande
interesse devido a sua capacidade em melhorar as propriedades mecanicas dos
materiais quando comparados aos materiais ndao carregados. O uso de fibras
naturais em matrizes termoplasticas € altamente benéfico devido as propriedades de
tenacidade dos compdésitos resultantes bem como ser ambientalmente favoraveis
[21,25,26]. O desempenho e propriedades desses compdsitos sao geralmente
funcéo do tipo de fibra, fracdo em volume, aspecto da fibra, orientacdo, disperséao,
método de processamento e propriedades da matriz [28]. A forma fibrosa da
celulose e suas caracteristicas estruturais proporcionam a esse material requisitos

necessarios para diversas aplicacoes na area de engenharia.

Um estudo sobre a avaliacdo do comportamento da fibra de madeira e de
suas caracteristicas durante o processamento teve por objetivo determinar as
melhores condigdes de processamento. O estudo da concentracao, tipo e tamanho
da fibra, buscando obter um material com propriedades superiores ao polimero puro
foi realizado [22]. Os resultados experimentais indicaram que a madeira pulverizada,
que apresentava tamanho de particulas menores, demonstrou melhor dispersédo e
uma coloracdo mais uniforme na matriz de PE quando comparada com a madeira
particulada nas diferentes concentracdes testadas. Portanto, por meio desse estudo,
foi observado que tamanhos uniformes de particulas acarretaram em uma melhor

interacdo da carga com o polimero.

Um outro estudo que visava a interferéncia das condicoes de processamento
em uma extrusora dupla rosca co-rotatéria na morfologia dos compdésitos a base de
HDPE/p6 de madeira foi realizado [23]. Durante o processamento foi observado que,
as mudangas operacionais tais como: variacdo de temperatura e velocidade de
rotacdo do parafuso influenciaram significativamente nos compésitos HDPE/p6 de
madeira produzidos. Um aumento na rotacdo do parafuso (de 80 para 150) durante
0 processamento, com a variacdo de temperatura (130-160°C) causou um
escurecimento pronunciado dos compdsitos resultantes propiciando a degradacéao
térmica da madeira pulverizada. Dessa forma, o material compédsito obtido
apresentou propriedades ndao adequadas, reduzindo a sua aplicagdo. Por meio



desse estudo foi possivel concluir que as condicdes de processamento influenciam
nas propriedades do produto final.

3.1.2. Formacao de compositos a base de HDPE e hidroxiapatita

Na area biomédica, existe grande interesse na substituicao do tecido biol6gico
por 0sso sintético. No entanto, um dos maiores problemas encontrados esta
relacionado a dificuldade de atingir o desempenho mecéanico requerido pelo
implante. O material implantado deve ser biocompativel, ndo causar uma alteracao
significativa no tecido, ser capaz de suportar peso e realizar trabalho mecanico [30].
Bonfield e colaboradores [49,50] iniciaram os estudos voltados para o uso de
compoésitos de HDPE com hidroxiapatita (HA), introduzindo como implante ésseo. Os
objetivos do uso das particulas de hidroxiapatita sao dois: o primeiro para assegurar
a bioatividade do implante tornando-o compativel com o tecido e o segundo, o ato de
reforcar a matriz polimérica [30,49,50]. Resultados experimentais apontam que a
natureza particulada da HA limita seu efeito de reforgo, comandando fraca
transferéncia de carga e consequientemente diminuindo seu desempenho mecéanico

guando aplicada em implantes ésseos.

Uma alternativa para o aumento do desempenho mecanico dos compositos
de HDPE/HA foi estudada com o emprego do processamento com orientacdo
controlada de cisalhamento de moldagem por injecao (SCORIM) [50]. SCORIM é
baseado na aplicacdo de tensdao de cisalhamento macroscopica na interface
sélido/fundido do polimero durante o ciclo de moldagem. Essa técnica de moldagem
prova ser um sucesso no acesso de induzir um carater anisotrépico ao HDPE e aos
respectivos compdsitos reforcados com HA [31]. A concentracdo laminada aumenta
progressivamente durante a aplicacdo de tensdo de cisalhamento na esfera
sélido/fundido resultando em estruturas do tipo Sish-Kebab (Figura 3).

Dentro desta linha de pesquisa, um outro estudo sugeriu a utilizacdo de uma
estrutura altamente anisotrépica na fase polimérica por meio da utilizacido de
SCORIM e o aumento da interacao interfacial do compdsito HDPE/HA, por meio do
uso de agentes de acoplamento tais como zirconato e titanato. Nesse trabalho [30],



10

foram comparadas as estruturas dos biocompédsitos obtidos por orientacdo
controlada em moldagem por injecdo (SCORIM) e por moldagem convencional de
compésitos de HDPE/HA bem como o efeito da incorporacdo de agente de
acoplamento. As propriedades mecanicas foram avaliadas por meio de testes de
tensédo na superficie de fratura entre a carga e a matriz. Foi observado um aumento
substancial no modulo (E:1,86 / 5,91MPa) e na tensao na ruptura do compdsito (37 /
81,4 MPa) pelo processo de SCORIM. Este fato é devido a maior orientacao
submetida ao material por essa técnica, quando comparada ao processo
convencional. A combinacao do processamento por SCORIM, seguido com o refor¢o
por HA, provocou reducdo da deformacdo (21,4 / 13,9%) devido sua maior
resisténcia. O efeito da incorporacdao dos agentes de acoplamento revelou um
aumento consideravel na plasticidade da matriz do compdsito, reduzindo sua rigidez.
Ambos agentes de acoplamento A1: Zirconato (0,50%) e A2: Titanato (0,50%)
demonstraram eficiéncia na reducdo do numero de aglomerados e aumento na
dispersao da carga. Para os compdsitos produzidos por SCORIM além do aumento
da plasticidade: A1: 26,1% com zirconato e A2: 23,9% com titanato foram
aprimoradas as propriedades de modulo (A1: 6,13 MPa, A2: 6,23 MPa) e
tensdo:(A1: 84,3 MPa, A2: 87,8 MPa). Esses resultados demonstraram que o
aumento das propriedades mecanicas esta relacionado a melhor distribuicdo e
dispersao da carga por meio de SCORIM e com o tratamento superficial com
agentes de acoplamento, melhorando a adesado interfacial e aumentando a
performance do material compésito a base de HDPE/HA, para ambientes onde um
efetivo esforco mecanico seja requerido. Mais uma vez a importancia de condi¢cdes
de processamento é ressaltada para possibilitar maior desempenho aos materiais

gerados.
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Figura 3: Microscopia eletronica
por SCORIM do HDPE (a) visao
geral e (b) visdo detalhada [27]

3.1.3. Formacao de compdsitos a base de PE e carbonato de calcio
(CaCO03)

O carbonato de calcio (CaCO3) € uma das cargas mais empregadas e é
considerado quimicamente inerte quando misturado com poliolefinas [32]. Como o
polietileno € um polimero hidréfobo, e o carbonato de calcio (CaCO3) € uma carga
hidrofilica, para evitar a redugdo das propriedades mecanicas, as cargas sao
modificadas, visando a obtencao de uma superficie hidro6foba aumentando a adesao
interfacial com os polimeros. Acidos sdo0 comumente usados como agente interfacial
como cobertura para a carga CaCOj3 [32]. O acido estearico aumenta a dispersao da
carga na matriz reduzindo a tensdo superficial entre a parte apolar (PE) e as
particulas hidrofilicas da carga (CaCOs3) devido ao seu grupo polar de cadeia
alifatica, sem formar fortes ligacées. A determinacdo de uma quantidade étima de
agente é um fator critico na eficiéncia do tratamento. Uma camada ultrafina
representa a interface entre a carga e a matriz polimérica influenciando nas
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propriedades de adesao das duas fases envolvidas e consequentemente
determinando as propriedades finais do compdésito.

Observagoes similares foram feitas recentemente para determinar o efeito de
acido estearico nas propriedades mecéanicas do compésito PE/CaCOs; onde o
tratamento superficial das particulas foi efetuado variando de 0 a 9% a concentracao
de surfactante [51]. A adicao de 10% de CaCOj3; causou um aumento significativo no
médulo de Young (75%) e uma queda aguda nas propriedades de impacto onde
este fator decorre de que a elevada area superficial pode acarretar em uma interface
rigida. Em contraste, a adicdo progressiva de acido, causou um decréscimo no
méddulo (45%), porém maior que o PE puro enquanto que a propriedade de impacto
aumentou progressivamente. Essa tendéncia de aumento das propriedades de
impacto é decorrente da tendéncia das cargas revestidas com &acido estearico
diminuirem de tamanho, evitando a formacao de aglomerados e a fratura prematura
do material. Uma quantidade insuficiente de acido estearico esta associada com a
aglomeracao das particulas, enquanto que o excesso podera causar problemas
durante o processamento como também a deteriorizacdo das propriedades
mecanicas e da aparéncia superficial do produto [51]. Esse estudo demonstrou a
importancia do emprego do agente compatibilizante bem como o conhecimento de

suas caracteristicas para o aumento de propriedades dos compdsitos resultantes.

As interagdes das moléculas do polimero com cargas inorganicas podem
afetar suas propriedades em nivel microscépico (conformacado, cristalinidade,
dindmica molecular) e a nivel macroscopico (tenacidade, dureza) [33,34]. A adicao
da carga no polimero aumenta a rigidez do compdésito resultante, causando um
decréscimo na mobilidade das regides cristalinas. A presenca de carga afeta o
processo de cristalizacdo promovendo perda da estrutura cristalina e reducao do
tamanho dos cristalitos, demonstrando que as cargas causam mudancas na
morfologia do material.
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3.2. FORMAGCAO DE NANOCOMPOSITOS A BASE DE PE E ARGILA

Um outro tipo de carga inorganica empregada em materiais compdsitos é a
argila. O compésito polimero/argila pode ser classificado como compdsito
convencional quando a argila atua como uma carga convencional. No final da
década de 80, interesse foi voltado para o emprego da argila em nanocompadsitos
poliméricos constituindo uma classe emergente de materiais onde particulas de
argila com dimensdes na ordem de nanémetros, sdo misturadas com o polimero
base. A tecnologia de preparacdao de nanocompésitos tem sido descrita como a
préxima fronteira genial da ciéncia de materiais [38]. A promessa dos compdsitos
hibridos de engenharia provenientes de polimeros e componentes em escala
nanomeétrica, tais como o uso de argilas representa um grande niumero de pesquisas

para aplicacdo em ciéncia de materiais. [49].

A nanociéncia engloba as areas da fisica, quimica e biologia onde cada uma
dessas disciplinas evoluiu suas pesquisas para um objetivo em comum, o
desenvolvimento de novos materiais em escala nanométrica projetando materiais
com propriedades combinadas e superiores em determinadas aplicacbes. A
nanotecnologia € hoje um dos principais focos das atividades de pesquisa,
desenvolvimento e inovacdo na area da Ciéncia e Tecnologia, a qual gera um
grande entusiasmo por grupos de pesquisa que utilizam os métodos derivados da
nanociéncia, propiciando a criacdo de novos produtos, apresentando um beneficio

para a sociedade [52,53].

O primeiro trabalho feito com nanocompdésitos foi realizado pelos laboratérios
da Central de Pesquisas da Toyota no final dos anos 80 [53,54]. Desde entédo, o
desenvolvimento cientifico e tecnolégico da escala nanométrica vem crescendo em

um ritmo acelerado.

Os materiais compdésitos no qual uma carga inorganica é dispersa dentro da
matriz polimérica, em uma escala nanométrica, s&o chamados de nanocompadsitos
[55]. A diferenca para o compoésito convencional encontra-se exatamente nas
dimensdes nanométricas em que se apresenta a fase dispersa, gerando assim

novos materiais com propriedades e caracteristicas proprias [56]. A fase



14

descontinua (argila) encontra-se embutida na matriz polimérica conferindo
resisténcia ao esfor¢co, e 0 componente continuo, a matriz polimérica, € o meio onde

ocorre a transferéncia desse esforgo [57].

O interesse voltado para a preparacao dos nanocompdsitos esta na busca do
aumento da interagdo entre os componentes do compdsito, por meio da utilizacao da
potencialidade de cada material, aliado a ampliacdo do numero de superficies e
interfaces [58]. Com a descoberta do potencial de aplicacdo desses materiais em
face de suas caracteristicas quando comparadas as dos compdsitos convencionais,
diversos estudos tém sido realizados com diferentes polimeros, composicées e uma

variedade de nanoparticulas [56,57].

Os nanocompésitos podem ser classificados em trés categorias: compdsito
convencional, nanocompdsitos intercalados e nanocompésitos esfoliados. A
estrutura esfoliada é mais desejada, porque melhora as propriedades dos
nanocompoésitos especialmente com baixa quantidade de carga. A completa
esfoliacdo ndo é facilmente obtida onde a maioria dos nanocompdésitos reportados
na literatura apresenta nanoestruturas intercaladas e parcialmente esfoliadas
[60,61], onde as duas situagées podem coexistir no mesmo material. O esquema
representativo de um nanocompésito organofilico argila-polimero encontra-se na
Figura 4 [62].

Figura 4: Esquema de um nanocomp@sito (a) intercalado (b)
esfoliado [62]



15

No estado intercalado (a), as cadeias do polimero sdo inseridas entre as
lamelas do argilo mineral preservando a ordenagdo das multicamadas do
aluminosilicato. Por outro lado, o estado esfoliado (b) mostra uma completa
delaminacdo das multicamadas da argila, fazendo com que suas interacbes nao
sejam efetivas [63]. Em todo caso, para se obter um nanocompdésito com sucesso, €
muito importante conseguir dispersar o material inorganico na matriz polimérica. Se
uma dispersao uniforme nao for alcancada, aglomerados junto a matriz polimérica

serao formados, limitando a melhoria das suas propriedades [54].

Dentre os silicatos geralmente empregados encontram-se a familia das
esmectitas as quais compreendem a montmorilonita, beidelita, nontronita, saponita e
hectorita sendo a montmorilonita (MMT) o argilomineral mais empregado para a
producédo de nanocompaésitos [54].

-lnm

—Tetraddrica

Espacamento Basal

a Al Fe, Mg, Li
®1H
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* Li, Ma, Rh, Ca

Figura 5: Estrutura da Montmorilonita [56]

A argila montmorilonita (Figura 5) [56] € constituida por duas camadas de
silicato tetraédrico, com uma camada central octaédrica, unidas entre si por atomos
de oxigénio comuns as camadas. O empilhamento das camadas leva a uma
abertura regular denominada de intercamadas ou lamelas. Uma substituicao
isomorfica do Si™* por Al*® na rede tetraédrica e do Al*® por Mg*? na rede octaédrica
geram um excesso de cargas negativas que sao naturalmente contra balanceadas

por cations hidratados de Na+ e Ca*™®, que residem nas intercamadas [54]. Em
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suspensao aquosa, estes ions podem permutar com ions da solugdo e sao entéao
chamados de cations trocaveis. A quantidade de cations adsorvidos pela argila
expressa em miliequivalentes por cem gramas de argila seca € denominada de
capacidade de troca de cations (CTC). A soma da espessura de cada camada com a
espessura da intercamada representa a unidade repetida do material multicamada,
denominada espacamento basal. O espagcamento basal depende do cation presente
na intercamada: 9,8A (Na*) ou 12,1A (Ca*® quando a argila é exposta ao ar.
Quando a argila é dispersa em meio liquido, a expansao pode progredir chegando a
um maximo de 40 A quando o cation associado & estrutura da argila é o sédio e para
18 A quando o cation é o calcio. A diferenca na expansdo das argilas
montmorilonitas sédicas e calcicas deve-se a forca de atragdo entre as camadas,
que é acrescida pela presenca do calcio, reduzindo a quantidade de agua que
podera ser adsorvida, enquanto que o cation sédio provoca uma menor forca
atrativa, permitindo que uma maior quantidade de dgua penetre entre as camadas e

seja adsorvida [54].

A argila MMT, assim como as demais esmectitas s&o hidrofilicas, induzindo
inerentemente uma separacdo de fases com polimeros de natureza hidréfoba,
dificultando a interacdo ou mistura com a maioria das matrizes poliméricas [54].
Desta forma, n&o pode ser obtida uma dispersdao adequada nem uma boa interagao
da argila com os polimeros [64]. Devido a presenca de cations nas intercamadas, as
mesmas estao fortemente unidas por forcas eletrostaticas, um dos caminhos para se
atingir uma estabilidade de dispersao é a introdugcéo de uma repulsao entre as folhas

da argila.

Assim, o passo mais importante para a producdo dos nanocompdsitos
envolve a modificacao da argila por meio da troca ibnica dos cétions localizados nas
intercamadas do silicato por ions de sal de aménio quaternario de cadeias alquilicas
longas, (CH;—CH),—NH3+) onde n esta entre 1 e 18 [65]. Essa modificacao fara com
que ocorra maior afinidade da argila com o polimero, combinando sua polaridade e
também expandindo a distancia entre as camadas dos argilominerais, facilitando a
intercalagdo do polimero entre as camadas do mineral. Por essa razdo, a argila deve
possuir uma elevada capacidade de expandir em presenca de solventes e facilidade
de troca de cations, sendo as sddicas as mais indicadas para as reagdes de troca
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com os sais de aménio [65]. Desse modo, as moléculas carregadas, resultam em
uma forte repulsdo as quais podem ser dispersas homogeneamente na matriz

polimérica (Figura 6) [65].

S Fn-

Figura 6: Dispersao do polimero entre as
camadas da argila mineral [65].

A perda de entropia associada com o confinamento do polimero entre as
camadas da argila &€ compensada pela entropia associada com o aumento
conformacional livre das moléculas do surfactante quando a distancia das galerias
aumenta, devido a intercalagdo com o polimero. Estudos recentes apontam as
caracteristicas intrinsecas do surfactante onde seu aspecto estrutural, nimero e
comprimento da cadeia alquilica bem como concentracdo, podem afetar
significativamente no processo de esfoliacdo da argila e consequientemente nas

propriedades do nanocompdésito [66].

Trés modos basicos podem ser empregados para 0 preparo dos
nanocompdsitos incluindo: solubilidade do polimero e suspensdao da particula
nanométrica, polimerizagdo “in situ” ou processamento por fusdo. Esta ultima é
apropriada para a preparacao industrial de polimeros termoplasticos como € o caso
do polietileno, material alvo do presente estudo. Esse processo pode ocorrer em
uma camara de mistura ou extrusora [42,54].

Para ilustrar a amplitude dos avangos mais recentes na nanociéncia podemos

citar um numero significativo de nanocompdsitos gerados durante os ultimos anos.

Voltados para a proposta de desenvolvimento de novos materiais com um
maior tempo de vida util, maior valor agregado e melhoria de propriedades,
demonstrando a ampliacdo de escala de aplicacdo do polietileno, principalmente de
HDPE, serdo abordados alguns estudos envolvendo a obtengdo de nanocompdésitos
a partir desse polimero.
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Devido ao carater apolar do PE, é um desafio para os pesquisadores, o
desenvolvimento de seus nanocompdsitos [38]. Varias rotas sao descritas na
literatura para promover a compatibilizacdo do polimero com a nanoparticula. A
finalidade estd voltada para obtencdo de materiais com maior desempenho
mecanico, sendo que as principais caracteristicas envolvem a capacidade de reduzir
a energia interfacial entre as fases; melhorar a adeséo interfacial e promover uma
boa dispersdao das cargas durante o processamento reduzindo o tamanho dos
dominios [67].

Devido a polaridade do polietileno, a modificacdo da argila ndo € suficiente
para alcancar sua efetiva dispersdo na matriz polimérica, nesse caso, a
incorporacdo de grupos polares pendentes sob a forma de graftizacdo, como
anidrido maleico (AM), etileno acetato de vinila (EVA), faciltam a interacdo da
supetficie da argila com a matriz da poliolefina [37,42]. E reportado na literatura que
a modificacao quimica do PE, pela graftizagdo com AM, minimiza os problemas de
baixa adesao de fases em sistema polimero-argila [68-71].

Portanto, duas condi¢cées importantes devem ser requeridas para o preparo
do nanocompésito a base de PE/argila, produzindo uma intensidade na interacao da
superficie para esfoliar e dispersar a argila na matriz polimérica. Uma delas esta
ligada com a modificacdo da argila reduzindo a forga coesiva, assim como foi
demonstrado anteriormente, e a outra deve ser feita na poliolefina, conferindo um

aumento de adeséo entre a matriz polimérica e a argila.

Tanto a modificacdo da argila, bem como o tratamento superficial na
poliolefina foram efetuados para demonstrar a eficiéncia da esfoliacdo das camadas
da argila pela introducéo do polimero, para a producdo do nhanocompdésito a base de
HDPE/argila organofilica onde a influéncia da argila esfoliada sobre suas
propriedades foi observada [37]. Para tal experimento, uma argila homoi6nica sédica
com 70% de Cqg foi empregada, HDPE e PE-g-AM (1% de AM).

Por meio da difracdo de raios X [37], baseados na argila [.44PA (a), em
compésitos contendo 5% de argila organofilica (1.44PA) (b) e de 5% de |44PA e PE-
g-AM (c), foi possivel observar uma substancial redugéo na intensidade do pico de
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difracdo derivados do espagcamento das intercamadas de argila. E evidente o efeito
da incorporacao de 5% de 144PA e PE-g-AM indicando uma esfoliagdo das camadas
do aluminosilicato e a obtencao da estrutura efetiva do nanocompédsito. A
intensidade do pico esta ligada a parte cristalina onde foi observado que 5% de
(1.44PA) afeta as propriedades, indicando que uma boa parte da argila foi esfoliada.
Por outro lado, compdésitos de PE-g-AM contendo 10% de 1.44PA nao apresentaram
completa esfoliagdo. A pequena mudancga dos picos para menores angulos indica a
presenca de uma estrutura hibrida de argila parcialmente esfoliada e intercalada
[61].

Nesse mesmo trabalho, a exoterma de cristalizacdo dos nanocompdsitos de
PE(a), PE-g-AM (b) e |.44PA/PE-g-AM (c) foram obtidas por Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC). A depressao da temperatura de cristalizagdo do PE-g-AM em
relacdo ao PE (a) foi atribuida a presenca dos grupos anidridos presentes, sendo
necessario o emprego de uma temperatura mais elevada para fundir o material
devido a maior coesao existente entre as cadeias. A adicdo da argila provocou uma
mudanca na forma cristalina do material. Os valores de temperatura de cristalizacéo
(Tc) para todos os compdsitos, por exemplo: Tc (1.44PA)/PE-g-AM (10/90)= 123°C
foi mais elevada que para o PE-g-AM e PE (Tc) HDPE =117°C. Esse aumento foi
relacionado com a incorporagao de argila e é tipico para o controle da cristalizacéo
do polimero. O grau de cristalinidade (o) também foi alterado onde um decréscimo
foi observado para PE-g-AM: (o) HDPE = 0,50 e (o) HDPE-g-AM = 0,37. Esse
decréscimo pbde ser atribuido a alta area interfacial e adesao entre a matriz de PE-
g-AM e argila esfoliada, a qual pode reduzir a mobilidade e segmentos de cadeias
cristalizaveis. Por meio desse estudo, foi possivel concluir que as modificacdes
realizadas no polimero e na MMT foram necessarias para formar efetivamente os na
nocompdsitos bem como o efeito da argila nas mudancas da morfologia do sistema.
Observacoes similares foram recentemente estudadas por meio da influéncia da
adicdo de AM sobre as propriedades dos nanocompdsitos a base de PE/MMT
[72,73].
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Com vistas a necessidade de complementarem os estudos voltados para o
efeito da incorporacdo de AM ao PE, sobre o efeito da formacao efetiva de
nanocompositos, o AM graftizado com HDPE foi preparado por extrusao reativa
obtendo o PE-g-AM onde posteriormente a argila MMT organofilica foi incorporada
[73]. Os nanocompositos obtidos foram observados por meio das ferramentas
classicas de caracterizacdo. Para PE-g-AM, a MMT foi esfoliada na matriz
polimérica comparado ao sistema sem agente compatibilizante. A forte interacao
entre PE-g-AM e as camadas de silicato podem ter causado uma melhor disperséo
da argila na matriz de PE. O PE-g-AM pode penetrar nas intercamadas de silicato e
se intercalar facilmente nas galerias da argila [69,73]. Mais uma vez o efeito da
concentracao da argila foi observado onde para os sistemas contendo 3 e 5%, além
de uma estrutura esfoliada, uma parte intercalada também foi observada para o
sistema com 5% de argila. Além de avaliar os efeitos de esfoliacdo e dispersédo da
argila na matriz polimérica, a analise térmica dos materiais foi observada por meio
de (DSC) alta temperatura de cristalizagdo quando comparados a matriz original.
Como foi observado similarmente por Gopakumar et al [37], por meio de DSC, Zhai e
colaboradores [73], verificaram que o efeito da incorporacdo de argila no sistema
com ou sem agente compatibilizante, aumentou a temperatura de cristalizagdo do
sistema (Tc PE=117,3°C e Tc do LDPE/MMT 1% = 119,3°C). No sistema com PE-g-
AM / MMT 5% (119,6°C) a Tc também é mais elevada em comparacao com o LDPE
puro (117,3°C). Para tal, os autores concluiram que a cadeia dos grupos pendentes
promove uma nucleacao heterogénea do polimero e as camadas de silicato agem
como eficientes agentes nucleantes para a cristalizacdo, aumentando os valores de
Tc e alterando a morfologia do sistema. Esses resultados corroboram com os
obtidos por Morawiec e colaboradores [72].

3.2.1. Propriedades e aplicacoes dos nanocompadsitos

O recente interesse em nanocompdésitos baseados no sistema polimero-argila
€ decorrente do aumento significativo das propriedades com baixo teor de carga
empregada [66,72]. As propriedades mecéanicas sdo potencialmente superiores.
Dentre elas destacam-se aumento do médulo [64], compressao, flexao. Apresenta
aumento nas propriedades elétricas [74,75]. Dentre as propriedades de barreira,
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aumento na resisténcia a solventes e reducdo de permeabilidade a gases €
observado. Apresenta maior estabilidade dimensional, maior condutividade iénica
[54] e apresenta propriedades superiores como retardantes de chama [61], maior
estabilidade térmica, onde a flamabilidade pode ser reduzida sem o usual emprego
de compostos halogenados através da modificacdo adequada da argila [54].
Experimentos demonstram que a presenca de 3% de argila causa uma reducao de
30-40% do traco de desprendimento de calor [38]. Dados mais recentes apontam
que os tracos de desprendimento de calor e de perda de massa foram reduzidos em
70-80% em nanocompdsitos com baixa concentracdo de silicato (2-5%) [42]. Esse
aumento nas propriedades tende a ampliar as aplicacdes desses materiais em
varias esferas tais como: industria automobilistica (partes do corpo interior e exterior
dos veiculos); industria de embalagens (garrafas, filmes plasticos); industria
eletrénica; industria aeroespacial (parte do corpo de avides e camadas da superficie
exterior) [54], navios [76]. A performance desses materiais durante o uso, constitui a

chave de sua aplicagéo.

Estudos tém sido voltados para a investigacdo sobre o aumento da acao dos
nanocompdsitos a base de HDPE/argila organofilica como efetivos retardadores de
chama. Anteriormente, existia um grande interesse no processo de extingdo da
chama. Hoje em dia, o interesse pela prevencdo e reducdo da chama é mais
acentuado.

Durante o processo de combustdo do polimero, a chama libera calor e
consequentemente produtos volateis. O interesse por aditivos que sao capazes de
interromper o ciclo de combustao bem como agir como retardantes de chama é de
grande interesse. Existe uma constante demanda na industria de plasticos na
procura por retardantes de chama que sejam mais eficientes e mais atrativos
ambientalmente que o0s ja existentes no mercado. A investigacdo dos
nanocompodsitos a base de poliolefinas que possuem boas propriedades antichama
quando comparados aos polimeros virgens indicam que os mesmos podem ser
empregados para esse proposito. Muitos polimeros tém sido empregados para
preparar compositos intercalados ou completamente esfoliados, que exibem
aumento na propriedade de retardante de chama. O HDPE é um dos polimeros mais
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amplamente utilizados e a possibilidade de reduzir sua capacidade de queima, pela

formagéo de nanocompdsitos, € muito interessante.

O mecanismo de retardantes de chama nao é completamente conhecido e
poucos métodos sdo sugeridos, entretanto, muitos autores tém reportado os efeitos
fenomenolégicos como um aumento na queima e no desprendimento de
carbonaceos [38,39,41,42,57]. A reducdo de massa sugere que O mecanismo
retardante de chama ocorra na fase sélida e ndo na fase gasosa. A mais nova
evidéncia de observacao do efeito protetor que as camadas de silicato tém sobre o
polimero tem sido observada por cone calorimétrico (Cone Calorimetry). Neste
instrumento mede-se a quantidade de calor, ou energia, emitida pelo material
durante a combustdo. Outros parametros podem ser medidos simultaneamente, os
quais incluem: desprendimento de fumaca, geracdo de CO e CO,, tempo de ignicao,
traco de combustao, especificacdo da area de extensado e ainda perda de massa.

Um estudo voltado para o preparo de HDPE/argila MMT homoibnica sodica
(Na®), empregando sal de amonio quaternario (C1s) € (C4) como compatibilizante foi
efetuado [39]. Neste trabalho as propriedades de chama do nanocompdsito
resultante foram avaliadas. Além disso, os autores avaliaram o efeito da
incorporacao dos compatibilizantes reativos (C1s € C4) na morfologia dos compostos
resultantes. Diferentes proporcées de HDPE e compatibilizante foram empregados,
respectivamente, obtendo os seguintes picos de difracdo (door)(A): 1(a): 95/ 5%
MMT- 15,1A; 1(b): 94/ 5%MMT/ 1%C1s: 38,7 - 43,5A; 1(c): 93 / 5%MMT/ 2%Cre:
40,6A; 1(d): 90/ 5%MMT/ 5%C1¢: 38,8A. Esses resultados combinados indicam que
a adicao de 2% de Ci causa um aumento no espacamento basal, porém, 5%
decresce esse valor indicando que a capacidade de intercalagdo tem um certo limite
nao sendo necessario o emprego do surfactante acima de uma concentracao étima.
Outro fator que pbéde ser observado relaciona o efeito do comprimento da cadeia
carbénica onde C, apresenta um valor de (deo1)= 16,9A inferior quando comparado
com C16(2%)=40,6A. Por meio desses resultados, a indicacdo efetiva do
comprimento da cadeia do surfactante sobre a expansdo das camadas de argila, é
evidente, afetando a morfologia do sistema e consequentemente as propriedades

finais do nanocompédsito resultante assim como foi citado anteriormente,
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demonstrando a importancia do comprimento da cadeia alquilica do surfactante

afetando o processo de esfoliagédo [66].

O emprego do cone calorimétrico, caracterizando as propriedades de chama
dos nanocompdsitos foi observado. Este equipamento, descrito anteriormente, tem
sido revelado como um eficaz método de se estudar as propriedades de chama dos
materiais. Um importante parametro observado relacionou os tracos de
desprendimento de calor por meio da intensidade do pico Figura . Os valores para o
HDPE puro (1), HDPE/5%MMT (2) e HDPE/5%MMT/4%C1s (3) & 50KW/m? foram
observados. O pico (2):1500KW/m?, apresentou-se similar ao pico (1): 1640KW/m?,
porém, o pico (2) foi ligeiramente menor devido a presenca de 95% de HDPE e 5%
de MMT. Entretanto, o pico (3) sofreu um decréscimo de 32% quando comparado ao
pico (1) indicando que os tracos de desprendimento de calor foram reduzidos para
0s nanocompdésitos contendo 5%MMT e 4% de Cis. Esse suposto mecanismo tem
sido estudado por alguns autores [38, 41, 42].

Um estudo mais profundo [42] envolveu a producdo de compositos
poliméricos baseados na argila modificada e PE preparadas por processo de fusao
para estudar sua combustdo. Anteriormente, foi observado a formacdo de
nanocompoésitos de PE/argila adicionando AM como compatibilizante durante a
mistura. O propdsito desse trabalho foi verificar a eficiéncia do copolimero etileno
acetato de vinila (EVA), sendo utilizado como um compatibilizante a favor da
formagao de nanocompésitos baseados no PE. 19% de EVA e a MMT modificada
empregando (C+g) (848). Os diferentes compoésitos foram preparados adicionando
5% de argila tratada em misturador por 10 minutos a 60rpm/150°C.

Os resultados da obtengao do nanocompdsito foram observados por raios X
propiciando a informacao sobre a interacao da argila e da matriz polimérica. Esses
resultados corroboram com os apresentados anteriormente [41,42] pela importancia
do tratamento superficial do polimero para que seja possivel obter uma efetividade

nos resultados da obtengao do nanocompdsito.
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Nesse trabalho, o primeiro pardmetro responsavel pelo menor
desprendimento de tracos de calor dos nanocompdsitos formados, sao os tracos de
perda de massa durante a combustdo, a qual é significativamente reduzida
comparada com os valores observados para polimeros puros. Este fator pode ser
observado na Figura 7. Existe uma comparacado dos tracos de perda de massa
durante a combustao de (a) PE/EVA10% (b) PE/argila e (c) PE/EVA/argila. Na
auséncia de argila, a combustdao do PE/EVA 10% ¢é tipica do PE puro, onde a
ignicao é seguida pela aceleracao de tracos de perda de massa, a qual corresponde
a aceleracao dos tracos de combustdo, porém com menor intensidade de perda de
massa. Para PE/EVA10%/argila, é possivel observar um decréscimo da perda de
massa, com um maximo de 0,76% que corresponde a metade do PE puro. O
nanocompdésito demonstrou uma reducao na perda de massa devido ao acumulo de
aluminosilicato na superficie abrasiva, a qual criou uma barreira protetora para o

desprendimento de calor.

&0 EWim®

Tragos de perda de massa %

Figura 7: Tragos de perda de massa para (a)
PE/EVA10%, (b) PE/argila, (c) PE/EVA/argila [42]

Ao final da combustdao, PE/EVA nao apresentaram residuos de queima

(Fig.8a), PE/EVA10%/argila, apresentaram um residuo soélido, preto e uma



25

gueima consistente (Fig.8b). A quantidade desses residuos € de 6 a 7% em
massa da amostra. Este residuo é composto de 95% de argila e 5% de queima
carbonacea determinados por TGA. Para PE/argila, as camadas de argila
colapsaram e o residuo apresenta-se como um composto em forma de p6 cinza
(Fig.8c). A pequena quantidade de queima presente no residuo do nanocompasito
contribui para o efeito de retardante de chama desse material, agindo como uma
camada protetora.

Figura 8 a,b,c: Final da combustéo para os residuos de
PE/EVA 10%(8a), PE/EVA10%/argila(8b), PE/argila (8c) [42].
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Foi observado que a morfologia nano dispersa segue por um substancial
decréscimo nos tracos de combustdo da matriz do polimero. Este fator esta voltado
para a formacao de uma superficie refrataria (queima/argila) a qual cria uma barreira
protetora para o polimero baixando a alimentacdo da chama proveniente da
decomposicado térmica do nanocompodsito. Esse efeito pode ser atribuido a uma
intercalagao in situ ocorrida durante a combustdo. As caracteristicas da chama de
um nanocompésito podem derivar de um controle de morfologia das propriedades de
protecdo da camada superficial da argila criada durante a ablacdo. Com isso, 0
mecanismo de acdo retardadora de chama desses materiais tdo interessantes
industrialmente pode depender da dispersdo da argila na matriz polimérica,
mobilidade da argila e difusdo de fragmentos da cadeia.

Como foi possivel observar, as propriedades dos materiais poliméricos, como
o HDPE, podem ser drasticamente aumentadas pela incorporagdo de silicatos em
baixas concentragdes. Esses silicatos tém atraido muita atencdo devido ao seu
baixo custo e abundancia bem como novas pesquisas tem sido realizadas [79-100].

A durabilidade desses materiais quando expostos a fatores externos, tais
como: luz, calor, radiacbes UV, sdo importantes quando da performance dos
mesmos onde por conseqiéncia da degradacdo, o material pode resultar em
pequenos fragmentos onde sua deteriorizagdo pode limitar suas aplicagdes.
Dependendo do destino desse polimero, sob condigcdes ambientais, 0 mesmo deve
ser bem resistente. O estudo de degradacdo e estabilidade dos polimeros é
extremamente importante para a area cientifica e tecnoldgica voltada para o
desenvolvimento de nanocompdsitos sendo possivel verificar o tempo de vida util
desse material. A degradacdo ambiental de nanocompdsitos tem recebido recente
atencao [76].

Um estudo [79], verificou a degradacdo dos nanocompédsitos de PE/MMT
quando comparados ao PE puro. Foi observado que a degradacdo do PE/MMT foi
maior que para o PE puro ap6s 200h de exposicado a irradiacdo. A intensidade da

regido da carbonila foi observada em um espectro de FTIR evidenciando a
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degradacdo do material em comparacdao ao PE puro, a qual foi menor. Portanto,
além de contribuir para o aumento das propriedades, a argila, também contribui para
a degradacdao do material. O mecanismo de degradacao e produtos degradados
ainda tem sido estudados sendo estudos importantes para verificar as condicdes
que 0s nanocompgésitos poderdo ser submetidos e também verificar as medidas

corretivas para solucionar possiveis problemas.

Os estudos apresentados sobre algumas propriedades dos nanocompdsitos a
base de HDPE empregando pequenas concentracbes de silicato demonstraram
claramente a lideranca desses materiais e a possibilidade do seu emprego em

escala comercial potencializando os horizontes de aplicacdo dessa poliolefina.

Foi possivel observar que a proposta de desenvolvimento de materiais com
um maior tempo de vida util e um maior valor agregado, por meio da geracao de
materiais compdédsitos e nanocompdsitos, incentiva a ampliacdo da sinergia
transdisciplinar e 0 aumento das pesquisas nessa area, propiciando a geracao de
novos materiais. Dentro desses requisitos surge o interesse em desenvolver
nanocompdsitos empregando diferentes tipos de polietiienos os quais séo
destinados a diferentes segmentos da industria de plasticos.

Para mostrar a amplitude dos avancos mais recentes na area da ciéncia e
tecnologia, com o objetivo de desenvolver um novo material com propriedades
superiores e maior valor agregado, bem como contribuir para a minimizagdo do
descarte dessas poliolefinas, que em fungdo de sua densidade causam um elevado
impacto ambiental, a proposta do desenvolvimento de nanocompdsitos a base de
HDPE empregando argila Montmorilonita (MMT) como carga podera contribuir para
o desenvolvimento de um material que desperte interesse no ponto de vista

tecnoldgico, econdmico, social e ambiental.

Poucos sdo os trabalhos reportados na literatura para obtencdo de
nanocompdsitos que empregam distintos métodos de processamento. Por meio das
analises de RMN, diferentes tipos de compostos podem ser estudados, propiciando

informagdes importantes sobre a estrutura molecular desses materiais. A avaliagéo
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da homogeneidade bem como a interagdo existente em sistemas cristalinos ou
amorfos podem ser estudadas [101-104]. O emprego da técnica de RMN no estado
sélido tem sido crescente devido ao grande interesse de se estudar a dinamica
molecular, miscibilidade, compatibilidade e homogeneidade em sistemas insollveis
[105-109].

Nao foram encontrados na literatura estudos voltados para a utilizacao de
RMN de baixo campo para caracterizagcdo de nanocompdésitos a base de HDPE.

O acompanhamento do comportamento dos nanocompdsitos empregando
diferentes condicoes e parametros de processamento, a utilizacdo de um novo tipo
de agente compatibilizante, bem como a elucidacdo da dinamica molecular do
sistema apds a incorporagao da argila na matriz de HDPE por meio dos valores de
tempo de relaxacao (T1), obtendo dados unicos e complementares as ferramentas
classicas de caracterizacado de nanocompdsitos, tornando a RMN de baixo campo
uma nova técnica para caracterizacdo de nanocompositos, constituem etapas

inéditas dessa Tese.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. CONSIDERACOES PRELIMINARES

Nesta Tese foram utilizados polietilenos de alta densidade fornecidos pela
industria Rio Pol S/A. As argilas empregadas foram fornecidas pela Bentonit S/A (argila
Montmorilonita bruta) e Bentec S/A (argila comercial organofilica Viscogel Bs).

Todo o processamento dos compdsitos € nanocompésitos foi realizado no
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, assim como a caracterizagao por
RMN e raios X e a caracterizacao térmica e mecanica desses materiais foi efetuada nos
laboratérios de ensaios fisico-quimicos da industria RioPol S/A.

O desenvolvimento da metodologia de caracterizacdo empregando RMN de
baixo campo, para determinacao da modificacdo estrutural imposta pela argila e da
dispersdao e homogeneidade dos compédsitos e nanocompésitos foi efetuada no
laboratério de RMN do IMA/UFRJ.

O trabalho consistiu basicamente de 10 etapas.

A primeira etapa teve como objetivo o processo de enriquecimento da argila
natural montmorilonita na forma homoibnica sbdica e posteriormente na forma
organofilica. Esse procedimento consistiu na etapa lenta da Tese, tendo como objetivo
principal atingir o melhor método de modificacdo da argila empregando técnicas
diferentes. ApGs a caracterizacdo do material obtido, a préxima etapa teve como
objetivo principal, otimizar o tipo de tratamento para enriquecimento da argila e viabilizar
0 seu emprego quando comparada a argila comercial, bem como utilizar esse processo
de modificacdo em trabalhos futuros.
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A segunda etapa consistiu na avaliacdo das caracteristicas da argila natural,
argila modificada pela obtengéo das argilas homoi6nica e organofilica e argila comercial
a fim de se avaliar suas caracteristicas. E importante ressaltar que como o interesse
principal desse trabalho focalizou diretamente o processamento em escala industrial,
trabalhando-se com diferentes tipos de polietilenos, uma grande quantidade de material
para avaliagdo das condicoes e parametros ideais de processamento foi requerida.
Esse pode ser apontado como um dos motivos de ter-se optado por utilizar uma argila
comercial, ao invés de empregar a argila modificada em laboratério, tendo em vista o
longo tempo de obtencdo de pequenas quantidades desta, logo esta foi empregada
apenas em uma unica condicdo de processamento, para gerar dados a serem
correlacionados com os resultados obtidos quando do emprego da argila comercial. As
etapas desse estudo encontram-se representadas no Fluxograma 1.

( Argila )

Natural [Homoiénica] | Organofilica | [ Comercial |

Analise DRX [\
Térmica

TGA

Fluorescéncia de
Raios X

Fluxograma 1: Técnicas de caracterizacdo empregadas para as argilas

A terceira etapa envolveu a caracterizacao do agente compatibilizante (carbonato
de propileno) para avaliar suas propriedades e possivel interacdo com a carga e a
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matriz polimérica. As técnicas de caracterizacdo empregadas foram ressonéancia
magnética nuclear (RMN) de carbono-13 em solucéo e Difracao de raios X (DRX).

A quarta etapa foi a avaliacdo das caracteristicas das resinas de HDPE
empregadas na Tese para obtencdo dos nanocompdsitos. As técnicas de

caracterizagdo empregadas encontram-se no Fluxograma 2.

HDPE
BF-48100, ES-58004 e
EI-60070

l v v
[ Andlise Térmica | DRX RMN

I |
DSC TGA [ Em solugao | [ Estado Solido ]
(baixo campo)

Propriedades
Mecanicas

Brilho 45°e
[ 60° ]

Impacto Izod, Médulo
de Flexao e Resisténcia
a Tracao

Fluxograma 2: Metodologia simplificada de caracterizacao das poliolefinas

A quinta etapa teve como objetivo a utilizacdo de uma argila MMT organofilica
comercial (Viscogel Bg) bem como do carbonato de propileno, ndo encontrado na

literatura, como agente compatibilizante para obtencdo de nanocompdsitos.

A etapa seguinte visou a obtencdao dos nanocompésitos de HDPE/ argila
organofilica comercial empregando diferentes condicbes e parametros de

processamento com e sem a presenca de agente compatibilizante por meio da técnica
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de intercalacao por fusdo. A caracterizacao estrutural dos materiais obtidos avaliando a
dispersao das particulas de argila nessas condigdes foi realizada por DRX observando
as caracteristicas dos nanocompésitos obtidos por diferentes meios de processamento
em um mesmo trabalho. Nessa etapa, também foram obtidos os nanocompdsitos
provenientes do processamento em Haake/Mono obtendo o material B bem como os
nanocompésitos de HDPE com argila modificada (organofilica), obtendo o material D.
Para uma melhor compreensao da metodologia de preparagédo dos nanocompositos as
etapas encontram-se ilustradas no Fluxograma 3.

Preparacao dos compositos e
nanocompdésitos

BF-48100
ES-58004
EI-60070

A
A

A ) { DquIa ] ﬁ:@

x>

Fluxograma 3: Metodologia simplificada de preparagdo dos compdsitos € nanocompdsitos
empregando diferentes condicoes e parAmetros de processamento

y
)

Extrusora }

A sétima etapa envolveu o processo de caracterizacdo dos nanocompdsitos
obtidos na etapa anterior quanto as propriedades estruturais, por DRX, para avaliar a
possibilidade de intercalacao/esfoliacdo das camadas de argila apds incorporagdo ao
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polimero, visando-se identificar o tipo de nanocompésito formado. A influéncia dos
parametros, condi¢des e a presenca de agente compatibilizante foram avaliadas nessa
etapa. Os materiais que foram obtidos em extrusora mono e dupla-rosca a 90 rpm
foram submetidos a caracterizagdo quanto as propriedades estruturais (RMN, DRX),
propriedades térmicas (DSC e TGA), odticas (Brilho 45° e 60°), morfologicas (MO -
Microscopia otica e Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV) e mecéanicas
(resisténcia a tragéo, impacto, modulo de flexdo). Uma simplificacdo dos métodos de

caracterizacdo empregados para esses materiais pode ser observado no Fluxograma 4.

Caracterizacao dos Compaositos e
Nanocompdsitos

4 \

Analise

Térmica DRX
(Propriedades
MO / MEV L Mecanicas

Brilho 45 e

60° v
@N Resisténcia a Tracao e
ao Impacto, Médulo
de Flexao

[ Estado Sélido ]
(baixo campo)

Fluxograma 4: Principais métodos de caracterizagao empregados para 0s
nanocompdsitos obtidos em extrusora dupla e mono-rosca

Devido o interesse em se estudar o processo de flamabilidade de
nanocompd@sitos, a oitava etapa envolveu o ensaio de queima para um tipo de sistema
obtido com argila comercial e agente compatibilizante em diferentes condicées de
processamento para avaliar as propriedades de barreira e o efeito de protecado das
camadas da argila durante o processo de queima.
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A nona etapa, também nao encontrada na literatura, promoveu o
desenvolvimento de uma metodologia de caracterizacao, empregando RMN de baixo
campo, como uma nova ferramenta para caracterizagdo de nanocompdsitos. A
possibilidade de correlacdo de propriedades foi efetuada durante essa etapa da Tese

avaliando-se mudancgas na dinamica molecular do sistema como um todo.

Por meio das etapas apresentadas, visando o interesse industrial e projecdao do
material para o mercado, bem como seu comportamento quando processado em escala
industrial, a décima etapa consistiu da produgdo, em escala piloto, empregando a
melhor condicdo e parametros de processamento da resina BF-48100, na granuladora
RioPol, gerando um material denominado de Nanopol. Esse material foi caracterizado
por DRX e por RMN de baixo campo.

Esse trabalho evidenciou a producao de nanocompdésitos de polietileno de alta
densidade provenientes das resinas estudadas nessa Tese, as quais sdo destinadas a
diferentes segmentos da industria de plasticos e a possivel projecao desses materiais
para o mercado.

4.2. MATERIAIS

Os materiais empregados nessa Tese foram todos de procedéncia industrial.
Foram utilizados trés tipos de polietileno de alta densidade fornecidos pela empresa
RioPol S/A (BF-48100, ES-58004 e EI-60070). O critério de uso estabelecido para o
emprego desses tipos diferenciados de resina de PE visou a utilizacdo de PE'’s
destinados a diferentes segmentos da industria para avaliar o comportamento e as
propriedades dos nanocompoésitos a serem obtidos. O BF-48100 é um polietileno de
alta densidade de alto peso molecular, copolimero de buteno-1, produzido pelo
processo Unipol, indicado para a extrusdao de filmes tubulares. O ES-58004 é um
polietileno de alta densidade, homopolimero, produzido pelo processo Unipol, indicado
para moldagem por sopro de frascos e bombonas de até 30 litros. O EI-60070 € um
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polietileno de alta densidade, homopolimero, produzido pelo processo Unipol e indicado
para 0 segmento de injecdo. As propriedades e informagbes dos fabricantes

encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades de controle das resinas de polietileno de alta densidade
(BF-48100, ES-58004 e EI-60070)

Propriedades de BF-48100 ES-58004 EI-60070
controle
indice de Fluidez (190°C/21,6Kg) (190°C/2,16Kg) (190°C/2,16Kg)
10,09/10 min 0,359/10 min 7,09/10 min
Densidade 0,948 g/cm® 0,958 g/cm® 0,960 g/cm®
Perfil de 180-230°C 150°-170°C 180-220°C
temperatura
Aditivacao Antioxidante Antioxidante Antioxidante
Lubrificante Lubrificante Lubrificante
Aplicacoes Sacolas de saida Frascos para Brinquedos
de caixa Oleos lubrificantes
Bobinas picotadas Frascos para Utilidades
cosmeéticos, sucos domeésticas
Sacos Blocados
Brinquedos Assentos
sanitarios

A argila utilizada na forma bruta para posterior processo de modificacdo para a
forma homoibnica e organofilica foi a argila MMT natural, com capacidade de troca
catibnica (CTC) de 84 meq/100g, com capacidade de troca catibnica (CTC) de 84
meq/100g fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN) Campina Grande, PB. A argila
organofilica comercial empregada para o preparo de todos os hanocompdsitos sendo
empregada como carga nanoparticulada foi a Viscogel Bg, de cor creme, densidade 1,7
g/cm?®, tratada com sal de aménio quaternario (C+g) tendo procedéncia da Bentec S/A e

0 agente compatibilizante carbonato de propileno sendo cedido por Multi Chemie S/A.
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4.2.1. Produtos Quimicos

Os produtos quimicos utilizados na parte experimental desta Tese estao listados

na Tabela 2 Todos os produtos quimicos foram empregados conforme recebidos pelos

fornecedores.
Tabela 2: Reagentes empregados na Tese

Reagentes Férmula Procedéncia Grau de Pureza
Cloreto de Sédio | NaCl Merck P.A.

Acido cloridrico | HCI Tedia Brasil P.A
Octadecilamina CigH3zoN Merck P.A

Etanol C,-HsOH Tedia Brasil P.A
Cloroférmio CDCls Tedia Brasil P.A

Deuterado

Tetracloroetano CoHoCly Tedia Brasil P.A

4.2.2 Equipamentos

Além dos equipamentos tradicionais de laboratério de pesquisa tecnoldgica
como: estufa, agitador mecéanico e funil de buckner, dentre outros, também foram

utilizados nesta Tese 0s seguintes equipamentos:

% Analisador Termogravimétrico TA Instruments, modelo 2950 ©

R

" Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), TA Instruments @
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Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), TA Instruments @

Difratdmetro de Raios X Rigaku, Miniflex

Condutivimetro Microprocessado Quimis

Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear Varian, modelo Inova 300 ®

Espectrdmetro Maran Ultra 23

Bomba de Vacuo Prismatec ©

Balanca Analitica, Mettler Instruments, modelo P1200, com precisdo de +/- 0,19
(b)

Prensa Industrial Rio Pol S/A

Rebmetro de Torque Haake Rheocord 9000, acoplado a cadmara de mistura

Rheomix 600, com dois rotores contra-rotacionais alinhados do tipo Roller

Rebmetro de Torque Haake Rheocord 9000, acoplado com extrusora Rheomex
dupla-rosca contra-rotatéria, com matriz tipo capilar e banho de H.O a

temperatura ambiente

Rebmetro de Torque Haake Rheocord 9000, acoplado com extrusora Rheomex

mono-rosca 252, com matriz tipo capilar e banho de H,O a temperatura ambiente
(b)

Micro Gloss 45°, n°4535, Byk-Gardner, Germany @
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Micro Gloss 60°, n°4460, Byk-Gardner, Germany @

Espectrémetro infravermelho com transformata de Fourrier modelo number one
Perkin-Elmer, FTIR, Universal ATR-Sample Accessory ) e Espectrémetro Varian
Excalibur 3.100 @

Microscopio 6tico marca Olympus, modelo BXS0 ©

Microscopio eletrdnico de varredura Jeol, modelo JSM 5610 LV (b)

Equipamento Resil Impactor-Ceast (Impacto Izod ASTM D-256) @

Entalhador Notchvis Ceast Italy ©

Paquimetro Mitutoyo, digimatic caliper

Equipamento Instron 5565 para ensaio de Modulo de Flexdo e Ensaio de Tragéo
(@)

Prensa Hidraulica Ceast ltaly @
Centrifuga CT 6000 Cientec

(a) Laboratorios Rio Pol S/A

(b) Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA/UFRJ)
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4.3. METODOS

4.3.1. Tratamentos realizados na argila bruta montmorilonita

4.3.1.1. Tratamento superficial com cloreto de sédio para obtengao

da argila homoibnica

Para tornar a argila compativel com o polimero, o processo de troca idnica teve
como objetivo deixar a camada interlamelar predominantemente homoibnica sédica, de
modo a tornar o espacamento interlamelar o mais homogéneo e regular ao longo de
sua extensao, facilitando a insercdo posterior de grupos maiores, j& que o ion sodio

possui grande interacdo com o ion cloreto.

O presente trabalho teve como objetivo durante o processo de modificacao da
argila MMT natural, discutir e propor métodos alternativos para obtencdo de melhores
resultados. Para o preparo da suspensao, a argila natural foi suspensa em solugéao
aquosa de 2% p/v de NaCl. Homogeneizou-se o material neste meio salino, com auxilio
de um bastao de vidro, em becker de 3.000 mL, mantendo-se sob agitacdo magnética
vigorosa por 24 horas. No primeiro método, apéds retirada do sobrenadante, a argila foi
transferida para tubos e a solugéo foi centrifugada por 30 minutos a velocidade de
3.500rpm. Apos a retirada do sobrenadante a argila depositada foi lavada, adicionando
agua destilada e deionizada e agitando com bastao de vidro até atingir a suspensao da
argila. Diferentes solugdes foram empregadas avaliando a necessidade do numero de
lavagens. Esse procedimento foi feito para a retirada dos ions CI, avaliando a
concentracdo salina até atingir condutividade constante tornando a argila
preferencialmente homoibnica sodica. Esses materiais gerados foram analisados por
Fluorescéncia de Raios X para avaliar a eficiéncia do método de modificacdo, os quais
foram avaliados e a partir desses dados foram propostos métodos diferenciados para
obtencao de melhores quanto a maior troca ibnica possivel. A argila homoibnica sédica
foi seca em estufa com circulacao forcada de ar a 60°C, para retirada do excesso de
agua. Foi armazenada uma quantidade suficiente para a préxima etapa de tratamento.
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4.3.1.2. Tratamento para obtencao da argila organofilica

Para tornar a argila compativel com o polimero, os ions de sodio presentes entre
as lamelas da argila foram trocados por ions de sal de amdnio quaternario, no caso C-

18, estearil, para produzir a argila organofilica.

O sal de amébnio quaternario foi preparado a partir de 3g de estearil amina, apés
adicao de 5,22 mL de &cido cloridrico concentrado, de modo a formar uma solugao
equimolar. Esta solugéo foi diluida em 1.818 mL de mistura 1:1 de agua/etanol (909 de
agua e 909 de Aalcool etilico), sendo aplicada agitacdo magnética vigorosa por 5
minutos. Em seguida, 7,71g de argila homoibnica sddica foram suspensas na solucao
de estearil amoénio. Homogeneizou-se o material neste meio em becker de 3.000 mL
aplicando agitagdo magnética vigorosa durante 24 horas, em seguida iniciou-se o
processo de separacao escolhido.

No segundo método foi empregado o processo de separacao por filtragdo. O
método de filtracdo também foi iniciado apds a retirada do sobrenadante onde a
solugéo restante foi filtrada em funil de buchner acoplado a um Kitassato no qual se
utilizou papel de filtro de menor granulometria e vacuo com 635 mmHg. A argila

também foi lavada com agua destilada e deionizada até condutividade constante.

Os aglomerados de argila obtidos foram secos em estufa a 60°C por 48 horas. A
desagregacao dos aglomerados secos foi realizada com auxilio de almofariz manual até

a obtencao de materiais pulverulentos.

Os tratamentos realizados na argila MMT natural para obtengdo da argila

homoibnica sédica e organofilica encontram-se representados no Fluxograma 5.
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Fluxograma 5: Tratamentos realizados na argila MMT natural
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4.3.2. Preparacao dos compositos e nanocompositos

O processamento dos materiais foi efetuado em camara de mistura, no redmetro
de torque Haake 9000, em extrusora mono e dupla-rosca. Essas condigdes serao

descritas a sequir.

Para a preparacdo dos nanocompodsitos de HDPE/argila organofilica
empregando as diferentes matrizes de HDPE (BF-48100, EI-60070 e ES-58004), uma
série de parametros foram avaliados. Testes preliminares foram efetuados utilizando-se
apenas as poliolefinas comerciais para adequagdo e determinagdo das condicoes
reoldgicas.

4.3.2.1. Processamento dos materiais em misturador

Os polietilenos foram processados empregando diferentes parametros de
processamento. Estudos preliminares foram realizados em camara de mistura modelo
Rheomix 600 (capacidade aproximada de 55g de polimero), no reémetro de torque
Haake 9000, no qual foram adaptados dois rotores contra-rotacionais alinhados do tipo
roller. Os parametros de processamento foram variados de acordo com a rotacao (taxa
de cisalhamento): 60 e 90 rpom. O tempo e a temperatura de processamento para as
resinas de PE foram estipulados por meio da observagéao do platé da curva de torque
verificando o comportamento do material durante sua processabilidade e a
estabilizacdo do torque dos materiais obtidos apds a realizacdo de uma série de
misturas [110].

O célculo da quantidade de material necessario a ser processado no misturador
foi efetuado segundo a formula [110]:
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m=pxV;x0,7 Equacao 2

em que: m = massa do polimero, (g); p = densidade de cada polimero, (g/cm®); V; =

volume livre da camara, cm® (V=69 cm?®, rotor roller).

Algumas misturas de HDPE/argila foram testadas em misturador a fim de
verificar o comportamento das amostras quando a argila foi incorporada a matriz
polimérica. O calculo da quantidade de material necessario a ser processado no
misturador foi efetuado segundo a féormula [110]:

m=(p1X1+p1X1)) xV;x0,7 Equagéo 2

em que: m = massa do polimero, (g); p = densidade de cada polimero, (g/cm); x =

fragdo percentual de cada polimero na mistura; V = volume livre da cdmara, cm® (V. =69 cm?®,
rotor roller).

Como o trabalho apresenta um foco industrial, essas misturas foram realizadas
apenas para adequagao das caracteristicas reoldgicas as quais foram posteriormente

incorporadas ao processamento empregando extrusora.

A massa do polimero e da argila foi calculada para a propor¢do 95/5 a partir da
massa total utilizada no misturador (44,4g). Os valores obtidos foram os seguintes:

BF-48100: polimero: 45,22 g / argila: 2,4 g
ES-58004: Polimero: 45,66 g / argila: 2,4 g
EI-60070: Polimero: 45,75 g / argila: 2,4 g

Os parametros de processamento variados foram: temperatura e taxa de
cisalhamento. A quantidade de argilomineral foi mantida constante para todos os
sistemas (5%).
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Para o emprego do agente compatibilizante carbonato de propileno, foi
estipulada uma proporcao de 2:1 (argila/agente compatibilizante), (2,4g de argila
organofilica comercial e 1,29 de carbonato de propileno BC), conforme indicagcdo do
fabricante. O tempo de residéncia das amostras no misturador foi 10 minutos. As
condicoes ideais de processamento foram baseadas na literatura e por meio de testes

preliminares efetuados.

A partir da escolha da temperatura de processamento para os polimeros puros
no misturador, foi possivel determinar as temperaturas de processamento para serem
empregadas nas zonas da extrusora. Somatizando as amostras realizadas até serem

atingidas as condigdes ideais de processamento, 250 misturas foram efetuadas.

4.3.2.2. Processamento em extrusora (Dupla-rosca e Mono-rosca)

Para o processamento em extrusora, os materiais foram processados em
Rebmetro de Torque Haake Rheocord 9000 acoplado com uma extrusora dupla-rosca
contra rotatdria e uma extrusora mono-rosca mantendo-se fixa a composi¢do de argila
organofilica comercial (5%). A capacidade aproximada de material foi de 400g
mantendo-se a propor¢cdo de 95/5 e para adicdo de agente compatiblizante de 2:1.
Além da variagdo nas condigdes de processamento dos materiais extrusados (extrusora
dupla e mono-rosca), também foram variados os parametros de processamento por
meio da variacdo da rotacao do parafuso com a taxa de cisalhamento de 60 e 90 rpm.
Tanto a resina quanto a carga foram adicionadas simultaneamente no funil de
alimentacdo de forma que o material entrasse homogeneamente na zona de

alimentagao percorrendo continuamente pelas demais zonas.

O perfil de aquecimento das zonas da extrusora estabelecido para os
nanocompésitos de HDPE/OMMT nas diferentes condi¢des de processamento foram os

seguintes:
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% BF-48100

190 - 190 - 195 - 200 °C
% ES-58004

170 -180-190 - 190 °C
* EI-60070

170 -180-190 - 190 °C

Os melhores resultados obtidos foram utilizados no processamento em escala
industrial (Granuladora RioPol).

Conforme indicado no Fluxograma 4, os materiais obtidos em misturador a 90
rpm, foram posteriormente submetidos ao reprocessamento em extrusora mono-rosca
obtendo o material B. A seguir esta apresentado o catalogo dessas amostras (Tabela
3). Esses materiais foram caracterizados por DRX e baixo campo a fim de avaliar

possiveis mudangas em suas caracteristicas estruturais apés a incorporacao da argila.

Tabela 3: Materiais Provenientes do processamento em misturador (H) + extrusora
mono — rosca (Material B)

Amostra Rotacao Composicao
BFBH Mono 90 90 rpm BF (BF-48100) + argila (B)
ESBH Mono 90 90 rpm ES (ES-58004) + argila (B)
EIBH Mono 90 90 rpm El (EI-60070) + argila (B)

O catalogo dos materiais provenientes do processamento em extrusora dupla e
mono-rosca com argila organofilica comercial e agente compatibilizante encontra-se
representados nas Tabelas 4, 5, 6. Conforme indicado no Fluxograma 4, os materiais
obtidos em extrusora mono-rosca a 90 rpm empregando argila organofilica modificada
deram origem ao material D (Tabela 7). Esses materiais foram caracterizados por DRX
a fim de avaliar possiveis mudangas em suas caracteristicas estruturais apos a
incorporagao da argila e posteriormente comparar seus resultados com os obtidos com

argila organofilica comercial.
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BF-48100
Amostra Rotacao Composicao
BFBC90 Dupla 90 rpm BF (BF-48100) + argila (B)
+ Agente Compatibilizante
BFBC90 Mono 90 rpm BF (BF-481§)C(;); + argila (B)
+ Agente Compatibilizante
BFB60 Dupla 60 rpm BF (BF-481(()C(;); + argila (B)
BFB90 Dupla 90 rpm BF (BF-48100) + argila (B)
BFB60 Mono 60 rpm BF (BF-48100) + argila (B)
BFB90 Mono 90 rpm BF (BF-48100) + argila (B)
BF Puro 60 Dupla 60 rpm BF-48100
BF Puro 90 Dupla 90 rpm BF-48100
BF Puro 60 Mono 60 rpm BF-48100
BF Puro 90 Mono 90 rpm BF-48100

Tabela 5: Catalogo das amostras processadas em extrusora mono e dupla rosca com

ES-58004
Amostra Rotacao Composicao
ESBC 90 Dupla 90 rpm ES (ES-58004) + argila (B)
+ Agente Compatibilizante
ESBC 90 Mono 90 rpm ES (ES-580§)C4;1)) + argila (B)
+ Agente Compatibilizante
ESB60 Dupla 60 rpm ES (ES—SSOg)ij)) + argila (B)
ESB90 Dupla 90 rpm ES (ES-58004) + argila (B)
ESB60 Mono 60 rpm ES (ES-58004) + argila (B)
ESB90 Mono 90 rpm ES (ES-58004) + argila (B)
ES Puro 60 Dupla 60 rpm ES-58004
ES Puro 90 Dupla 90 rpm ES-58004
ES Puro 60 Mono 60 rpm ES-58004
ES Puro 90 Mono 90 rpm ES-58004
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Tabela 6: Catalogo das amostras processadas em extrusora mono e dupla rosca com

El-60070
Amostra Rotacao Composicao
EIBC90 Dupla 90 rpm El (EI-60070) + argila (B) +
Agente Compatibilizante (C)
EIBC90 Mono 90 rpm El (EI-60070) + argila (B) +
Agente Compatibilizante (C)
EIB60 Dupla 60 rpm El (EI-60070) + argila (B)
EIB90 Dupla 90 rpm El (EI-60070) + argila (B)
EIB60 Mono 60 rpm El (EI-60070) + argila (B)
EIB90 Mono 90 rpm El (EI-60070) + argila (B)
El Puro 60 Dupla 60 rpm El-60070
El Puro 90 Dupla 90 rpm EI-60070
El Puro 60 Mono 60 rpm EI-60070
El Puro 90 Mono 90 rpm EI-60070

Tabela 7: Materiais obtidos com argila organofilica modificada (Trat Mono)

Amostra Rotacao Composicao
BF Trat Mono 90 90 rpm BF (BF-48100) + argila
tratada (Trat)
ES Trat Mono 90 90 rpm ES (ES-58004) + argila
tratada (Trat)
El Trat Mono 90 90 rpm El (EI-60070) + argila

tratada (Trat)
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4.3.3. Métodos de Caracterizacao

As argilas, MMT natural, argila homoibnica, argila organofilica e argila
organofilica comercial foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho,
difracéo de raios X e analise termogravimétrica. Essas técnicas foram empregadas para
avaliar as caracteristicas estruturais e a estabilidade térmica dessas cargas. Os

polimeros puros também foram caracterizados.

O efeito da incorporagdo da argila organofilica comercial bem como tratada na
matriz dos diferentes tipos de polietilenos obtidos em diferentes condicoes e parametros
de processamento empregou 0 método de caracterizagao por difragdo de raios X (DRX)
como sendo a primeira ferramenta para avaliar o possivel grau de intercalacdo e ou
esfoliacdo do nanocompdsito obtido.

Para uma caracterizacao mais detalhada dos nanocompésitos obtidos com argila
comercial, a 90 rpm em extrusora mono e dupla-rosca foram avaliadas as propriedades
mecanicas (resisténcia a tracdo, impacto, médulo de flexdo), propriedades térmicas
(DSC e TGA), morfolégicas (MO), propriedades o6ticas (brilho 45 e 60°), flamabilidade, e
o desenvolvimento de uma metodologia de caracterizagdo empregando RMN de baixo
campo via determinagédo do tempo de relaxagédo spin-rede do nucleo de hidrogénio. A
descricdo detalhada dos métodos de caracterizacdo que foram empregados na Tese

esta apresentada a seguir.

4.3.3.1. Caracterizacao quanto as propriedades estruturais

4.3.3.1.1 Difracédo de Raios X

A difragcdo de raios X € uma técnica muito empregada na caracterizagao de

materiais como, por exemplo, as argilas fornecendo informagdes sobre os estados

cristalinos. Os raios X sao fétons de alta energia com baixos comprimentos de onda (A:
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0,5a2,5 A), que interagem com os elétrons. E um método comumente empregado para
caracterizar nanoestruturas uma vez que é possivel avaliar o espago entre as lamelas
da argila por meio da posicao, forma e intensidade da flexdo basal de suas camadas
[111]. As duas lamelas da argila que estdo separadas por uma distancia (d) interceptam
os raios X no angulo de incidéncia 6 onde os valores do angulo e do espaco

intralamelar serdo obtidos através da equacéao de Bragg [111]:

nA=2dsen6 Equacdo 3

Quando o feixe de raios X atinge uma amostra, alguns fétons sédo absorvidos,
outros sao transmitidos e outros sao espalhados devido a interacdo com os elétrons da
amostra. Essa interacdo resulta em um espalhamento que é funcdao de um angulo,
angulo de espalhamento (26) e guarda uma relacdo com o comprimento de onda dos
raios X e com a distancia entre os planos atémicos. A posi¢cao do pico sera usada para
calcular a distancia interlamelar da argila sendo um indicativo da qualidade de
dispersao [112]. A forma e intensidade dos picos indicardo a regularidade de dispersao
da argila. Portanto, essa metodologia de caracterizacao foi realizada com o objetivo de
verificar o efeito de adicdo da argila na cristalizagédo do PE e da insercdo das cadeias
poliméricas entre as lamelas da argila aumentando assim o espagcamento interlamelar
bem como determinar a ocorréncia de intercalacdo e/ou esfoliacdo visando-se
identificar o tipo de nanocompésito formado. Técnicas complementares foram

empregadas para a interpretagdo concreta dos resultados.

As medidas de difragdo de raios X (DRX) foram conduzidas em aparelho
difratométrico Shimadzu 6000 colocadas em um porta amostra e analisadas com
emissao de radiacdo de CuKa (A = 1,54 A), operando em 40 KV e 30 mA. As condicdes

de analise foram as seguintes:

% Angulo inicial: 2
% Angulo final: 40
% Passo: 0,05
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% Taxa de varredura: 1°por minuto

4.3.3.1.2. Espectrometria na regido de absor¢ao do infravermelho (FTIR)

As anadlises de espectroscopia de infravermelho foram realizadas em um
espectrdmetro de infravermelho de marca Perkin-Elmer, FTIR, modelo number one com
transformata de Fourier, células de KBr. Os espectros de FTIR foram obtidos nas
seguintes condi¢Oes de analise:

Tipo de andlise: ATR

Resolucdo 4 cm’™

Acumulacgao: 64

Faixa de varredura para as argilas: 4000 a 500 cm

Faixa de varredura para avaliacdo do comportamento das amostras apos
envelhecimento acelerado: 4000 a 600 cm ™

Esse procedimento foi empregado para a caracterizagdo das argilas avaliando a
diferenca entre a argila natural, tratada e comercial, para verificacdo das bandas
caracteristicas provenientes da intercalagdo com sal de aménio quaternério,

caracterizagdo do agente compatibilizante carbonato de propileno

4.3.3.1.3. Fluorescéncia de Raios X

Apenas a argila na forma homoibnica sédica, ap6s tratamento com NaCl, foi
submetida a caracterizagao por fluorescéncia de raios a fim de verificar dados sobre a
composicao quimica do material e o teor de Na* na argila.
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4.3.3.1.4. Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13
( 130).

Com o objetivo de caracterizar, primeiramente, a estrutura molecular dos
polietilenos de alta densidade que foram empregados para a preparagdo dos
compositos e nanocompdsitos, os mesmos foram analisados por RMN em solugéao de
'3C. As amostras analisadas na forma de pelets foram introduzidas em tubo de 10mm
empregando TCE, como solvente e posteriormente aquecidas, seguindo o
procedimento de rotina, como mostrado no esquema do experimento de RMN (Figura
10). As analises foram realizadas em espectrometro Varian Mercury 300 (Figura 11),
operando a freqiéncia de 75,4MHz nas seguintes condigcdes:

% Frequéncia: 75,4 MHz
% Temperatura: 95°
+« Janela espectral: 18.800 Hz
< Tempo de aquisi¢cédo: 1,59 s
% Pulso: 90°
« Intervalo entre os pulsos: 1 s

< Numero de transientes: Variavel
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Preparacéo da amostra

Magneto

tagnetizacao

Ferturbacdo

Resposta

Dados

Processarento —

Espectro

Interpretagao

Analise

Fluxograma 6: Esquema do procedimento de analise empregado na caracterizacao por
ressonancia

Figura 9: Espectrometro de RMN Varian Mercury 300
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4.3.3.1.5. Espectroscopia de RMN no estado sélido

As analises de RMN no estado soélido, empregando RMN de baixo campo
avaliaram o tempo de relaxac¢ao longitudinal do nucleo de H por meio de T4 (tempo de
relaxacdo spin-rede), que analisa os dominios de mobilidade diferentes, foram
realizadas em um espectrometro Resonance Maran Ultra de RMN de baixo campo, 23

MHz para o nucleo de H nas seguintes condi¢gdes de analise:

% Frequéncia de observacao de H: 23MHz
« Técnica de inversao / recuperagéo (180 - t - 90)
+« Faixa de Tau (t): 0,1 2 5.000 ms
% Numero de medidas: 20
+« Tempo de reciclo: 5s
% Numero de acumulos: 4

O desenvolvimento da metodologia de caracterizacao por RMN de baixo campo
foi efetuado para os materiais que foram obtidos por processamento em extrusora mono
e dupla-rosca, empregando taxas de cisalhamento de 60 e 90 rpm, com e sem 0
emprego de agente compatibilizante, visando a comparacdo das mudangas na

dindmica molecular do sistema com os polimeros puros.

4.3.3.2. Analise Térmica

4.3.3.2.1. Calorimetria diferencial de varredura

A calorimetria diferencial de varredura pode ser definida como uma técnica que
mede as temperaturas e o fluxo de calor associadas com as transicbes dos materiais
em funcdo da temperatura e do tempo. A temperatura de fus&o cristalina das
poliolefinas (polietileno de alta densidade) BF-48100, ES-58004, EI-60070 foram
avaliadas por DSC sendo possivel obter suas temperaturas de transicdo as quais
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poderdao ser comparadas as dos nanocompdésitos obtidos. Sendo assim sera possivel
avaliar a influéncia do material lamelar quanto as variagbes de Tm (temperatura de
fusdo cristalina), Tc (temperatura de cristalizagdo), Xc (grau de cristalinidade) e AHf J/g

(entalpia do processo de fusao).

Para a determinagdo dessas variaveis, por DSC, as condi¢bes empregadas

foram as seguintes:

R/
o

Velocidade de aquecimento: 10°C/min.

3

*

Velocidade de resfriamento: 10 °C/min.

3

*

Faixa de temperatura: 20 — 190°C, sendo resfriadas bruscamente até

temperatura inicial.

7
°

Atmosfera: Nitrogénio.

Os resultados foram determinados a partir da segunda curva de aguecimento a
fim de eliminar a histéria térmica do polimero determinando a temperatura de fusao
cristalina. A temperatura de cristalizacao (Tc) foi obtida a partir do pico exotérmico no
primeiro resfriamento. Os calculos do grau de cristalizacdo (Xc) foram feitos com
valores do segundo aquecimento, pois no primeiro aquecimento ocorre a destruicdo da
histéria térmica das amostras. A area sob o pico de fusdo da curva calorimétrica

determinou e correspondeu numericamente a entalpia de fusao (AHf).

O grau de cristalinidade das amostras foi determinado por DSC a partir dos
dados de calor de fusao através da seguinte equacao [113-114].

x DSC= AHf / AH 100% x 100  Equagcéo 4

Onde: ¢ DSC: Grau de cristalinidade (%)
AHf: entalpia do processo de fusao, em J/g
AH 100%: Entalpia de referéncia do PE 100% cristalino
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Foi empregado como calor de fusdo do PE hipoteticamente 100% cristalino AHf :
293°C conforme citado na literatura. Essas analises foram realizadas para os polimeros

puros e para 0s nanocompasitos.

4.3.3.2.2. Andlise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos polimeros foi avaliada por analise termogravimétrica
medindo-se a temperatura que se inicia a degradacdo (perda de massa) e a
temperatura em que se observa uma degradagdo mais acentuada. Os valores obtidos
referentes a estabilidade térmica da matriz das poliolefinas foram comparados com as
curvas de decomposi¢ado térmica dos nanocompdésitos obtidos, visando avaliar o efeito

que a argila pode ter causado na resisténcia térmica dos materiais.

Para a realizagdo dos ensaios, 0s hanocompadsitos foram analisados na forma de
peletes e também prensados. As condicoes operacionais foram realizadas a uma faixa
de aquecimento de 30 a 1000°C, razdo de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de

Nitrogénio N> com fluxo de 25 mL min-1

4.3.3.3.Caracterizacao Tecnoldgica dos materiais

O efeito mais importante da presenca de nanocamadas de argila na matriz
polimérica é a promessa de uma melhora significativa das propriedades mecénicas que
podem ser atribuidas a presenca de interagdes ibnicas fortes na interface
polimero/carga [115]. Voltados para o interesse de verificar o comportamento da matriz
de polietileno ap6s a adicao da argila através de processamento em extrusora mono e
dupla-rosca a 90 rpm com e sem o emprego de agente compatibilizante, trés
propriedades foram avaliadas tais como: resisténcia a tracao, resisténcia ao impacto e
modulo de flexao.
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4.3.3.3.1.Preparo dos corpos de prova

Placas poliméricas foram preparadas para confeccdo dos corpos de prova em
dimensbes adequadas para ensaio mecanico. Esses ensaios foram realizados no
laboratério de ensaios fisicos da RioPol. As placas foram preparadas em prensa industrial
sendo o molde utilizado colocado entre placas de metal e prensado a temperatura de
190°C. O sistema de aquecimento e resfriamento foi efetuado na mesma prensa,
simultaneamente. Apos a obtencao das placas, os corpos de prova foram cortados de
acordo com a norma correspondente ao ensaio a ser realizado com o cunho
correspondente e a espessura definida. A Tabela 8 apresenta as placas que foram

empregadas para 0s ensaios mecanicos.

Tabela 8 : placas que foram empregadas para os ensaios mecanicos.
BF-48100 EI-60070 ES-58004

Tipos de ensaios

Impacto 1 Placade3mm 1 Placade3mm 1 Placade 3 mm
Tragao 1 Placade2mm 1 Placa de 2mm 1 Placa de 2mm
Flexao 1 Placade3mm 1 Placade3mm 1 Placade 3 mm

Total de placas

3 Placas

3 Placas

3 Placas

Numero total de placas para mono e dupla sem compatibilizante: 18 placas

Numero total de placas para mono e dupla com compatibilizante: 18 placas

TOTAL DE PLACAS: 36 placas

4.3.3.3.1. Resisténcia a Tracao

As amostras foram analisadas por meio de ensaios de tragdo em um
equipamento Instron 5565, equipado com garras pneuméticas, sob velocidade de
50mm/min com célula de 5 KNewton e a distancia entre as garra de 25,4 mm. As
amostras foram analisadas de acordo com a norma ASTM D638 [116] em corpos de
prova do tipo V. Foram utilizados 10 corpos de prova com largura média de: 5,9 e
espessura: 2,5. O valor mediano de 5 determinagdes originou alguns parametros que

foram determinados como: resisténcia a tracdo no ponto de escoamento, resisténcia a
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tracdo na ruptura, alongamento no ponto de escoamento e na ruptura, modulo de
Young (determinado para alguns materiais). Para a resina EI-60070 a velocidade de

teste foi de 5mm/min.

Segundo a norma ASTM D618 [117], apds a obtencdo dos corpos de prova as
amostras foram condicionadas por um periodo de 48 horas a 23+/- 2 °C e 50 +/- 5% de
umidade relativa do ar e posteriormente serem submetidas aos ensaios. A Figura a

seguir representa o ensaio de tracdo de um polimero puro.

Figura 10: Representagdo de um material durante ensaio de tragéo

4.3.3.3.3. Resisténcia ao Impacto

Essa analise foi realizada em um equipamento Resil Impactor (Ceast) segundo a
norma ASTM D256 [118], método A, modelo tipo Ill, para ensaio de Impacto Izod, com
péndulo de 2,0 J com Todos os corpos de prova obtidos apresentaram dimensdes
compativeis com a norma: altura = 12,7 mm; espessura = 3,17 mm; angulo de 45 +/- 1
com profundidade de 10,20 +/- 0,05 mm. As amostras foram cortadas e posteriormente
entalhadas, sendo mantidas em condicionamento segundo a norma ASTM D618 [117].

O valor mediano de 10 determinagdes originou a média de energia (J/m) durante o
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ensaio. A Figura 11 a e b mostra os equipamentos que foram utilizados para a
realizagéo desse método de caracterizagéo.

(a) Entalhador (b) Impacto lzod

Figura 11(a) (b): Equipamentos que foram utilizados para a realizagdo do ensaio de
impacto Izod

4.3.3.3.4. Modulo de Flexao

Essa analise foi realizada segundo a norma ASTM D- 790-02 [119] em um
equipamento Instron, modelo 5565 para ensaio de médulo de Flexao, com velocidade
de teste operando a 1,37000 mm/min, célula de carga de 1 Kg/N. O valor mediano de 5
determinacdes deu origem ao valor de médulo de elasticidade em (MPa). Os corpos de
prova obtidos para essa anadlise, foram mantidos em condicionamento segundo a norma
ASTM 618 [117].
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4.3.3.4. Caracterizagao da morfologia dos materiais
4.3.3.4.1. Microscopia Optica (MO)

Os corpos de prova obtidos para ensaio de tracdo bem como as placas utilizadas
para os ensaios de DRX foram examinadas pelo Microscépio Optico Olympus, modelo
BXSO, com ampliagdo de 40 e 10 x a temperatura ambiente com luz polarizada.
Apenas BF-48100, BFB9ODUPLA, EI-60070, EIBOODUPLA e EIB90 (misturador), foram
analisados para verificar possiveis mudancas na cristalinidade bem como a disperséo

superficial da argila na matriz de PE.

4.3.3.4.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os ensaios de microscopia eletronica de varredura foram realizados através da
observacao direta da superficie de fratura resultantes da quebra mecéanica de amostras
apos ensaio de impacto do polimero puro e dos nanocompdsitos em um microscopio
eletrébnico de varredura, marca Jeol modelo JSM-5610 LV Scanning Electron
Microscope Magnitude do IMA/UFRJ. Para essa analise, revestiu-se a superficie de

fratura das amostras com pelicula de ouro.

4.3.3.5. Caracterizacao das propriedades 6ticas dos materiais
4.3.3.5.1. Brilho 45° e Brilho 60°

A qualidade 6tica é um fator muito importante para a aplicacao de alguns tipos de
materiais, sendo, portanto 0 motivo de propor esse tipo de avaliacdo para os sistemas
estudados nessa Tese. Antes de serem obtidos 0s corpos de prova para ensaios
mecanicos, as placas prensadas dos materiais obtidos em extrusora mono e dupla-

rosca a 90 rpm com e sem agente compatibilizante foram analisadas em um medidor de
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brilho Byk Gardner. A média de 10 determinacées em pontos distintos das placas
originou o valor de brilho das amostras. A medida de brilho segue a norma ASTM D 523
[120].

4.3.3.6. Teste de Flamabilidade UL 94-V

No ensaio de flamabilidade UL 94-V [121] a amostra é fixada verticalmente e a
chama é colocada por 10 segundos na extremidade da amostra e depois € removida. O
tempo de extingdo da chama é determinado, sendo o ensaio repetido cinco vezes e o

material é classificado. Os resultados sao classificados em:

% V-0 — o tempo de combustao nao é superior a 50 segundos para 10 aplicacbes
em um grupo de 5 amostras. Ndo apresentar queima com chama ou brasa ou
gotejamento das amostras.

% V-1 — 0 tempo de combustdo nao é superior a 250 segundos para 10 aplicagdes
em um grupo de 5 amostras. Nao apresentar gotejamento das amostras.

< V-2 —igual a V-1, mas permite o gotejamento.

Para a realizagdo deste ensaio foram utilizados corpos de prova de dimensées
12,3x3 mm. Grupos de cinco amostras de cada sistema estudado foram condicionados
por 48 horas em temperatura de 23+/- 2°C e umidade relativa de 50+/- 5%. A seguir, as
amostras foram armazenadas em um dessecador até o momento do ensaio. As

amostras testadas foram as seguintes (Tabela 9):

Tabela 9: Amostras empregadas para teste de flamabilidade

Amostras

BF-48100
BFB90 Dupla
BFBC90 Dupla
BFB90 Mono
BFBC90 Mono
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais obtidos nesta Tese serdo apresentados e
discutidos a seguir, obedecendo ao critério que foi estabelecido nas etapas

mencionadas na metodologia experimental.

5.1. PROCESSO DE MODIFICACAO DA ARGILA NATURAL E
CARACTERIZACAO DAS ARGILAS (ETAPAS 1 E 2)

Conforme mencionado no Fluxograma 1 (técnicas de caracterizacao
empregadas para as argilas), as argilas natural, homoibnica soédica, organofilica e
comercial foram caracterizadas por Fluorescéncia de raios X (natural € homoidnica),

DRX, IV e TGA para avaliar suas propriedades.

Os resultados da analise quimica da argila montmorilonita estdo apresentados
na Tabela 10.

Tabela 10: Analise por Fluorescéncia de raios X da argila natural Montmorilonita

Argila S|02 AlgOg Na20 MgO KQO CaO F6203 P205 SO3 Cl
MMT
natural
% em | 64.018 | 16.205 | 2.732 | 3.951 | 0.398 | 1.680 | 9.390 | 0.206 | 0.138 | 0.328
massa

Foi observado que a argila natural empregada para sofrer o processo de
modificacao é preferencialmente sédica, ja que o teor do cation Na* é superior ao do
cation Ca™®, ambos presentes na intercamada. Devido & heterogeneidade
ocasionada pelos raios ibnicos distintos dos cations de troca presentes no
espacamento interlamelar, para aumentar sua homogeneidade, procedeu-se a troca
dos cations presentes na superficie e no espaco interlamelar do argilomineral por um

Unico tipo de ion, sendo o escolhido o ion Na* o qual ja havia em maior proporgao.

Evidenciando a primeira etapa de nosso trabalho, o processo de troca
catibnica teve como objetivo, escolher, por meio dos resultados encontrados, o
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melhor método de modificacéo, viabilizando esse procedimento para que 0 mesmo

pudesse ser empregado em nosso estudo bem como em trabalhos futuros.

A argila homoi6nica sddica foi preparada por suspensao da argila natural em
uma solucdo salina 2%p/v. Apdés o processo de centrifugacdo e sucessivas
lavagens, o acompanhamento das trocas idnicas foi realizado por meio das medidas
de condutividade dos sobrenadantes oriundos de cada troca até valores constantes.
Trés aliquotas desse primeiro procedimento foram retiradas e analisadas por
fluorescéncia de raios X. Os resultados observados da analise quimica das aliquotas
do sobrenadante, apds 3 lavagens e apds 5 lavagens encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11: Andlise de Fluorescéncia de raios X para diferentes aliquotas de argila
homoidnica sbédica

Argila MMT SiO, Al,O; | Na;O MgO KO | CaO | Fe;,03 | PoOs | SO5 Cl

Sobrenadante | 8,91 2,67 44,56 | 0,485 | 0,066 | 0,483 | 5,561 | 0,12 | 0,016 | 36,74

3 lavagens 58,29 | 14,02 | 1,937 | 3,449 | 0,406 | 1,114 | 8,335 | 0,20 | 0,062 | 0,061

5 lavagens 57,35 | 12,36 | 4,183 | 3,136 | 0,441 | 1,205 | 8,225 | 0,20 | 0,080 | 3,926

A aliguota analisada referente ao sobrenadante, apresentou uma elevada
concentragdo de sédio e ions Cl, o que ja era o esperado porque devido as

particulas dispersas serem muito finas, a eficacia de remocao dos ions Cl torna-se

mais dificil.

Para a argila obtida apdés 3 lavagens com agua destilada e deionizada,
observou-se baixa incorporacdo de s6dio em comparacado com a argila obtida apds 5
lavagens, a qual, porém manteve a concentragdo de cloro em sua solugdo. O
aumento do teor de sodio pode indicar maior homogeneidade no espagamento
interlamelar e também a efetividade de incorporacdo, porém, novos meios para

retirada de CI" da solucéo foram avaliados e discutidos.

Avaliando os resultados observados, com o objetivo de promover o processo
de modificacdo da argila na forma soédica, um novo método foi proposto e

desenvolvido para ser aplicado nos préximos tratamentos:
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% Aumentar a concentracado de NaCl na solucao para 4% p/v

% Aumentar o numero de lavagens

% Acompanhar o processo de troca até condutividade constante

% Promover a unido dos dois métodos de separacdo, empregando
centrifugacéo (5 lavagens) e posteriormente filtracdo em Funil de
Buckner, com papel de filtro de menor granulometria, para que seja
possivel obter o minimo de perda, isto é, para que nao haja tanta argila
dispersa no sobrenadante

% Avaliar apenas o processo de filtragdo acompanhando a medida de

condutividade bem como o processo de troca ibnica

Todos os procedimentos propostos tiveram como objetivo principal a escolha
do processo de modificacdo viavel e mais rapido para que o mesmo fosse
empregado nessa etapa e na etapa seguinte de tratamento com sal de amdnio

quaternario, obtendo a argila organofilica de nosso principal interesse.

O difratograma de raios X das argilas: argila 1 (argila tratada:
centrifugagaoffiltragéo), argila 2 (argila comercial), argila 3 (filtracdo), argila 4 (argila
natural) (Figura12) confirmou que os diferentes tipos de tratamentos empregados
para o processo de troca catibnica nao apresentou mudanca significativa no

deslocamento dos sinais.

Argilas
6000
o 9000 —Argila 1
® 4000 -
o ——Argila 4
2 30001 Argila 2
£ 2000 | : g
= 4000 | ——Argila 3
0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 12: Difragao de raios X das argilas natural, comercial e tratadas por diferentes
métodos
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O sucesso do processo de troca ibnica foi confirmado pelo deslocamento do
plano de difracdo dgor de 5,7 ° (15,5 A) da argila natural para 6,3° (14,02 &) da argila
homoionica, devido & troca de ions Na* (raio idnico menor do que Ca*?) tornando o
espacamento interlamelar mais homogéneo. Os demais picos séo caracteristicos da

argila montmorilonita.

Outra comprovacdo que foi diagnosticada para escolha do método de
separacdo, foi por meio da avaliacdo dos valores de condutividade onde
independente do processo de separacao (centrifugagcao e filtracdo) esses valores
eram bem elevados, ocorrendo uma queda significativa apds o processo de lavagem
com agua destilada e deionizada para obtencéo da argila homoiénica, o que indica a
auséncia de ions CI" na solucdo. A Figura 13 apresenta claramente esses valores.

Condutividade
S

50 | '_\

0 T T T T
0 1 2 3 4 5

N° de Lavagens (1000 ml)

—— CENTRIFUGAGAQO == FILT/CENTRIF === FILTRAGAO

Figura 13: Medidas de condutividade da argila apés diferentes métodos de separacao para a
obtencao da argila homoibnica

Sendo assim, com o objetivo de aperfeicoar o processo de troca, tentando
obter o minimo de perda de material bem como agilidade durante o procedimento de
modificagdo, apenas 0 processo de separacdo por filtracdo com sucessivas
lavagens até condutividade constante foi empregado, tanto para obtencao da argila

homoidnica quanto para a obtengéo da argila organofilica.
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Para obter argilas compativeis com as matrizes poliméricas, as mesmas
devem ser modificadas para se tornarem organofilicas. Geralmente isto pode ser
feito através de reacao de troca-ibnica dos cations trocaveis, presentes na superficie
e no espaco interlamelar dos argilominerais, por cations surfactantes do tipo
alquilaménio primario, secundario, terciario ou quaternario. A preparacao de argilas

organofilicas vem sendo realizada por diversos autores [122-126].

Finalmente, ap6s a escolha do processo de separagéo, a obtengao da argila
organofilica, ou seja, intercalada com estearil aménio foi realizada por meio da
suspensao da argila homoidnica sédica em uma solugcéo acida de estearilamina. O
acompanhamento da condutividade foi realizado durante as sucessivas lavagens até
atingir valores constantes, mostrando a auséncia de ions livres no sobrenadante. A

Figura 14 a,b,c apresenta os diferentes tipos de argilas empregadas.

Figura 14: (a) Argila natural montmorilonita; (b) Argila homoidnica, (c) Argila
organofilica.



66

A existéncia da modificacdo organica por meio do sal de aménio quaternario
nas camadas do silicato para formacao da argila organofilica foi acompanhada por
meio de difracao de raios X. O difratograma de raios X (Figura 15) apresenta o
espacamento basal obtido para as argilas natural (bruta), organofilica e comercial.
Esse resultado mostra que além dos picos caracteristicos da argila natural, o
deslocamento do dgo1 foi observado.

Observando-se os resultados, a argila natural montmorilonita apresenta um
pico caracteristico em 5.7°. Apbés a modificagdo para a forma homoibnica sédica, o
espacamento basal aumenta para maiores angulos devido a maior homogeneidade
do espacamento interlamelar através da incorporacdo dos ions sédio o qual ira
facilitar a incorporacao do sal de amoénio quaternario. Para a argila organofilica, foi
possivel observar que o espacamento basal mudou para menores angulos devido
incorporacao da cadeia longa organica alifatica (Cg) entre as lamelas da argila. Por
meio dos resultados obtidos foi possivel verificar que essa modificagao promoveu a
expansao das galerias da argila. Sendo assim verificou-se que o efeito e atividade
obtidos pela troca do aluminossilicato com os ions alquilaménio foram eficientes
permitindo um aumento do espagcamento basal de 14 A para 16 A, porém sendo
ainda menor que o espacamento basal da argila comercial 27.6 A. Esse resultado
comprova que a modificagdo orgéanica foi efetiva e o protocolo desenvolvido nessa
Tese propiciou a troca dos ions Na* por “NH3R e a obtencdo efetiva da argila
organofilica em funcdo do maior espacamento interlamelar devido a insercao do
grupo volumoso de sal de aménio quaternario entre as lamelas da argila. A Figura

15 ilustra o espagcamento basal obtido para as argilas.
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Figura 15: Difragao de raios X das argilas (bruta, tratada e comercial Viscogel Bg)

As distancias basais das argilas natural, organofilica e comercial foram
calculadas a partir dos valores do angulo 2 6, segundo a equacgao de Bragg [111] e

os resultados estéo reportados na Tabela 12.

Tabela 12: Valores da distancia interplanar basal (dgo1) das argilas empregadas

Amostra 20 door (R)
MMT natural 57 15,5
MMT homoibnica 6,3 14,0
MMT organofilica 5,5 16,0
Argila comercial 3,2 27,6

Apbs a obtencao da argila organofilica aplicando o processo de separacao
por filtracdo, uma queda significativa na condutividade foi observada apds os
processos de lavagens sucessivas com agua deionizada e destilada evidenciando a
auséncia de ions de Cl livres na solugao com aumento da troca iénica. A Figura 16

apresenta os resultados obtidos.



68

200
()
9 150 -
S
2 100
>
©
5
S 50 -
O T T T T
0 1 2 3 4 5
N¢ de lavagens (1000 ml)
= ORGANOFILICA

Figura 16 : Representacdo da medida de condutividade realizada para a argila organofilica
obtida apds o processo de filtragao e sucessivas lavagens

Foi possivel observar que o processo de troca e modificacdo da argila natural
para as formas homoibnica e organofilica é lento e como o objetivo principal dessa
Tese foi a geracdo de novos produtos empregando polietilenos direcionados para
diversos segmentos da industria, por meio de diferentes condicoes e parametros de
processamento uma grande quantidade de carga foi necessaria. Dessa forma
decidimos trabalhar apenas com a argila comercial, empregando a argila modificada
apenas para uma unica condicdo e parametro de processamento correlacionando

seus resultados com os obtidos com a argila comercial.

Outro fator que também pode ser levado em consideragédo para a escolha da
argila comercial foi a estrutura conformacional de sua intercamada, onde o
comprimento da cadeia alquilica promove sua agregacdo e empacotamento no
espacamento interlamelar do aluminosilicato formando estruturas do tipo parafinicas
tipo bicamadas, com angulo de 3,2° e doo; de (27,6 A) [127] sendo maior quando
comparado ao espagamento interlamelar da argila tratada (deo; 16 A) a qual forma
estrutura com arranjo conformacional do tipo monolamelar. O menor valor em graus
€ funcdo do aumento do espacamento interlamelar sendo uma caracteristica da
argila comercial o que pode facilitar a intercalagdo com o polimero. A Figura 17
ilustra apenas como pode ocorrer arranjo conformacional da cadeia alquilica no

espacamento interlamelar das camadas do silicato formando uma estrutura do tipo
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bilamelar [127]. E importante ressaltar que a troca catiénica na superficie das
intercamadas da argila ndo serve apenas para aumentar a polaridade da argila com
a polaridade do polimero como também para expandir as galerias do aluminosilicato
0 que pode facilitar a penetragcdo no espagamento interlamelar do polimero [45,65].
Por meio das caracteristicas observadas, a argila comercial podera propiciar ainda
mais esse efeito de intercalacdo com o polimero promovendo maior chance de ser

obtido 0 nanocompésito.

A viabilizacdo do processo de troca obtendo a argila homoibnica e
organofilica segundo o protocolo desenvolvido nessa Tese pode ser empregado em
trabalhos futuros, dependendo do objetivo a ser alcancado ja que algumas argilas

organofilicas comerciais sdo importadas e mais caras.

- = = l — Argila
N g

Figura 17: Arranjo conformacional da cadeia alquilica formando estrutura
bilamelar [127]

5.1.1. Espectroscopia de Infravermelho das argilas

A Figura 18 apresenta os espectros de infravermelho das argilas natural (a),

argila homoionica (b), argila organofilica (c) e argila comercial (d).
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Comparando os espectros da argila organofilica tratada em laboratério e a
argila comercial Viscogel Bs com os da argila MMT natural observa-se o
aparecimento de novas bandas, as quais sao caracteristicas dos sais de aménio.
Para a argila tratada quimicamente em laboratério, a banda 2923 cm™ corresponde
as vibracdes assimétricas de estiramento do grupo CH,, na faixa de 2849 cm ™
surgiu uma banda correspondente ao estiramento simétrico do grupo CH, e em 1459
cm ', uma banda que indica vibracdes de flexdo do grupo CHs [128]. Para a argila
Viscogel Bg, foi possivel observar a presenca de bandas bem proximas aos valores
obtidos pela argila modificada, 2925cm™ vibragdes assimétricas de estiramento do
grupo CH,, 2846cm™ estiramento simétrico do grupo CH, e 1459cm™ vibragées de
flexdo do grupo CH; os quais sédo referentes as mesmas bandas observadas

anteriormente.

A presencga dessas bandas, CH, e CHs, nos espectros de infravermelho das
argilas (organofilica tratada e organofilica comercial), pode confirmar a intercalagao
do cation de sal de ambnio quaternario no espacamento interlamelar das argilas.
Para a argila tratada, podemos confirmar que o tratamento foi efetivo, visto que a
mesma foi lavada varias vezes e caso nao tivesse ocorrido a intercalacédo, o
composto orgéanico teria sido removido junto com a agua e 0S picos nao
apareceriam. O que pode ser observado também, é que a estrutura da amostra
mantém-se mesmo apos o tratamento. Esses mesmos picos foram observados para
a argila comercial o que indica que a mesma também apresenta em sua composicao
a intercalacdao com o sal de amdnio, o que propicia a abertura do espacamento

interlamelar.

O maior objetivo de proceder a andlise de espectroscopia na regido do
infravermelho, evidenciou avaliar a efetividade do tratamento da argila para a forma
organofilica bem como avaliar também esse mesmo comportamento para a argila
comercial para que o0s materiais empregados nessa Tese fossem bem
caracterizados. Esses resultados corroboram com os resultados observados por
DRX, comprovando a intercalacao.
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5.1.2. Analise Termogravimétrica das argilas

A caracterizacao térmica das argilas Viscogel Bs, argila tratada organofilica e a

sobreposicao das curvas de degradacao dessas argilas encontram-se representadas
nas Figuras 19, 20, 21, respectivamente.
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Figura 19: Analise termogravimétrica da Argila Viscogel Bg
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Figura 20: Analise termogravimétrica da argila tratada organofilica
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Figura 21: Sobreposicao das curvas de degradacgao térmica das argilas organofilica e da
argila comercial Viscogel Bg

As analises de TGA das argilas tiveram o objetivo de verificar a temperatura de
degradacao desses materiais e as possiveis modificagcdes estruturais devido ao
aquecimento. Porém, as perdas de massa determinadas por TGA, estdo em torno

de 250 a 500 °C e sao relativas a degradacao da cadeira hidrocarbdnica de Cys.

A argila organofilica apresentou trés picos de degradagdo endotérmicos na
faixa de 250 a 500°C, referentes a perda de fase orgéanica, estearil aménio e um

outro pico (ombro) de degradacdao em torno de 500°C referente a perda de OH
estrutural.

Perda de agua residual e de massa correspondente a decomposicao dos sais
de amoénio quaternario. A perda de massa ocorreu na faixa de 159 a 530 com um
maximo em 271.37°C e 430°C (menor parte). Isso indica que os sais foram
incorporados e a argila organofilica sintetizada.
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A perda de massa correspondente ao sal ocorreu na faixa de 160 a 550°C com
um maximo de 217.37 e 450° (menor parte). Isto indica que o sal de aménio
quaternario foi incorporado no espacamento interlamelar da MMT e estava presente
na argila comercial. Esses resultados corroboram com os observados por DRX e IV.

O indicativo da perda de agua residual em uma temperatura de decomposicao
que ocorre na faixa de 30 a 170°C indica que durante a etapa de processamento,
esse residuo correspondente a perda de agua interlamelar nao vai interferir no
processo de intercalagcdo com o polimero e a perda de massa correspondente ao sal
de amoénio quaternario é muito maior do que a temperatura de processamento
indicando que a estrutura e o arranjo da cadeia alquilica ser4d mantido e durante o
processo 0 mesmo podera agir como um carreador das cadeias poliméricas para o
interior das intercamadas assim como foi observado por SHAH e seus colaboradores
[66].

Segundo Foletto e Volzone [129-130] o pico endotérmico referente a perda de
agua interlamelar é fortemente dependente de cations em posicao de troca. Com o
tratamento com sal de aménio quaternario, os cations sdo removidos e o préton
prevalece nessa posicdo, provavelmente em conjunto com os cations que foram
removidos da folha octaédrica, que em algumas circunstancias ficam localizados em

posicao de troca.
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5. 2. CARACTERIZACAO DO AGENTE COMPATIBILIZANTE CARBONATO DE
PROPILENO ( ETAPA 3)

Para tentar promover ainda mais a separacdo das camadas do
aluminosilicato, a literatura propde a utilizacdo de agentes compatibilizantes capazes
de aumentar a adesao interfacial e afinidade do polimero com a carga. Os agentes
compatibilizantes mais empregados sdao EVA e PE graftizado com anidrido maleico
(PE-g-AM) onde esse ultimo é conhecido como o favorito no processo de esfoliagcdo
da argila na matriz polimérica [69, 73, 131, 132]. O anidrido maleico graftizado ao
longo da cadeia de PE caracteriza um momento dipolo o qual pode interagir
fortemente com os grupos presentes na superficie da argila, especialmente Si-OH e
Al-OH.

Nessa Tese, foi empregado o agente compatibilizante carbonato de propileno,
que devido as suas caracteristicas estruturais e quimicas apresenta afinidade com a
argila podendo interagir com sua parte superficial. O emprego desse plastificante,
jamais encontrado na literatura como agente compatibilizante para obtencdo de
nanocompdsitos poliméricos de PE/argila organofilica, constitui mais um ponto
inédito abordado no presente trabalho.

O carbonato de propileno (C4HeO3), € um liquido, nao volatil que é adicionado
para aumentar a flexibilidade do sistema polimero-argila, podendo influenciar no
processo de cristalizagcdo, modificando a morfologia do sistema agindo como um
plastificante. Os principais plastificantes sao os ésteres fitalicos os quais sao
materiais muito importantes para a industria de polimeros [133].

Aparentemente, a acdo do plastificante ocorre no processo de intercalagao
das galerias abrindo seu espacamento duas vezes mais do que o tamanho original.
Essa intercalacdo pode ser atribuida a interacdo de pontes de hidrogénio entre o
éster e os grupos polares da argila. Essas observacdes também foram observadas
em um estudo realizado por YALCIN e CAKMAK [134] onde os mesmos avaliaram a
acao do plastificante no processo de esfoliacao das particulas de argila na matriz de
PVC onde ainda evidenciam a importancia de uma quantidade ideal de plastificante
para facilitar a abertura das camadas da argila.
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A acao do agente compatibilizante carbonato de propileno podera propiciar
[134]:

% Aumento na distancia das camadas da argila;

s Alteracdo da viscosidade do sistema propiciando maior
flexibilidade influenciando na dispersdo da carga;

% Protecédo a degradacao

A caracterizagdo, empregando RMN de *C em solugdo (Figura 22), mostra
os sinais referentes a estrutura quimica do carbonato de propileno. O sinal em 19
ppm é devido ao grupo metila (CHs); o sinal localizado em 70 ppm é referente ao
CH»>-O; o sinal em 73 ppm refere-se ao CH-O e o sinal em 154 ppm ¢é atribuido a
carbonila (C=0).
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Figura 22: Andlise de RMN '®C do agente compatibilizante carbonato de propileno

A Figura 23 apresenta a difracdo de raios X da argila com agente

compatibilizante (2:1) (a) e da argila Viscogel Bg (b) demonstrando que o agente

compatibilizante atua na morfologia da argila.
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Figura 23: (a) Difragéao de raios X da argila com agente compatibilizante (2:1) e (b) Difracéo
de raios X da argila Viscogel Bg

Observou-se que a adicdo do agente compatibilizante, carbonato de
propileno, atuou drasticamente na morfologia da argila modificando suas
caracteristicas estruturais. O espagamento basal da argila Viscogel B é de 27.6 A,
sendo indicado pelo pico de difracdo 26: 3.2° ja com a adigcdo do compatibilizante,
ocorre um deslocamento do pico de difracdo para 5° bem como uma mudanga na
intensidade no pico de difracdo provocando aparentemente maior homogeneidade
no espacamento interlamelar indicado pelo deslocamento do pico de difracao para
maiores angulos. A atuacao do plastificante é nitidamente observada, o que podera

contribuir com as propriedades dos nanocompésitos formados.
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5.3. CARACTERIZACAO DAS RESINAS DE HDPE (BF-48100, EI-60070 e
ES-58004) (ETAPA 4)

5.3.1. Caracterizacao das estruturas quimicas de BF-48100, El-
60070 e ES-58004, por RMN de carbono-13 em solucao, empregando
espectrometro de alto campo.

As analises em solugcao foram realizadas em um equipamento espectrémetro
VARIAN Mercury 300 operando a freqiiéncia de 75,4 MHz para '*C nas seguintes

condicoes:

3 Temperatura: 95°C

<> Pulso: 90°

<> Tempo de aquisicao: 1,59 (s)
X Janela espectral (Hz): 18,800
<> Largura do pulso: 17,1

<> Intervalo entre os pulsos: 1s
<> Solvente: TCE

o NUumero de Transientes: variavel.

Os espectros de '*C de BF-48100, EI-60070 E ES-58004, podem ser
observados na Figura 24.
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Figura 24: Espectros de RMN de "*C em solugéo de BF-48100, EI-60070 e ES-58004

Relacionando os espectros dos trés polietilenos, BF-48100, EI-60070 e ES-
58004, observou-se que 0s mesmos ndo apresentam mudangas significativas no
deslocamento quimico do sinal de CH, da cadeia principal do HDPE. Apenas para o
BF-48100 observou-se sinais referentes ao comonémero buteno, ja que este € um
copolimero de etileno-1 buteno. Os sinais 26,8 e 27,4 ppm foram atribuidos ao CH,
das ramificacbes do grupo etil, o sinal de 39,7 € atribuido ao carbono CH da
ramificacdo. Ja os sinais 30,1 — 30,6 — 31, 2, foram atribuidos ao CH, da cadeia
principal. Essa resina ainda apresentou um sinal em 11,4 ppm, referente ao grupo
CHs. As amostras EI-60070 e ES-58004 mostraram um unico sinal em 30,1 ppm,
derivado do CH, da cadeia principal, demonstrando que essas amostras sao

altamente cristalinas.
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5.3.2. Caracterizacao da homogeneidade e dinamica molecular das trés
resinas de HDPE pela determinacao dos tempos de relaxacao nuclear
do hidrogénio por RMN em estado sélido, empregando RMN de baixo
campo

Por meio das analises de RMN, diferentes tipos de compostos podem ser
estudados, propiciando informagdes importantes sobre a estrutura molecular desses
materiais. A avaliagdo da homogeneidade bem como da interagcdo existente em
sistemas cristalinos ou amorfos podem ser estudadas. O emprego da técnica de
RMN no estado sélido tem sido crescente devido ao grande interesse de se estudar

a dindmica molecular dos sistemas [105 -109].

Com o objetivo de caracterizar, primariamente, a estrutura molecular dos
componentes que serdo utilizados na preparacdao dos compdsitos e nanocompagsitos
bem como avaliar os tempos de relaxacdo longitudinal do nucleo de 'H (T4), que
analisa os diferentes dominios de mobilidades que o material possa apresentar, as
poliolefinas foram analisadas por RMN no estado sélido a fim de que seu

comportamento dindmico inicial seja caracterizado.

A obtencéo da curva de determinagao de Ty para as poliolefinas comerciais,
foi obtida por meio da técnica de inversdo/recuperacdo com uma faixa de tau (1)
variando de 100 - 5.000.000 com tempo de reciclo de 5s a 35°C.

As analises de RMN no estado sélido foram realizadas em um espectrometro
Resonance Maran Ultra de RMN de baixo campo, 23 MHz para o nucleo de 'H nas

seguintes condicoes:

X Frequiéncia de observacédo de H — 23MHz

< Técnica de inversao/recuperacao (180°- 1 - 90°)
< Faixa de Tau (1) sera de 500 a 10000000 pus

°» Numero de medidas: 20

<> Tempo de reciclo: 10s
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<> NUmero de acumulos: 4

Ao comparar os resultados observados para as trés resinas de HDPE, foi
verificada uma diferenca na mobilidade molecular dos sistemas visto que os tempos
de relaxacao detectados foram diferentes. Os dominios encontrados para as resinas,
sao referentes a regido de maior mobilidade (menor valor de T4), e a regidao de
menor mobilidade (maior valor de T4), que comanda o processo de relaxacdo. Por
meio dessa ferramenta, foi possivel avaliar e relacionar o comportamento molecular
dos diferentes tipos de polietilenos, em estudo, com relagdo aos valores de T;
obtidos por uma unica curva e dos dominios de relaxagdo (Tabela 13).

Tabela 13: Valores de T, para os diferentes polietilenos

Amostra T,;de uma Tempo de
curva (ms) relaxacao (ms)

BF-48100 205 26

265
EI-60070 265 18

331
ES-58004 247 29

311

O resultado observado para BF-48100, mostrou um valor de T1 de uma curva
de 205 ms, sendo um valor menor quando comparado aos dos demais polietilenos
estudados, devido aos distintos empacotamentos das cadeias. Os tempos de
relaxagdo, da regido de maior mobilidade, fase amorfa, foi 26 ms e da regido de

menor mobilidade, fase cristalina e fase amorfa constrita, o T4 foi 265 ms.

Relacionando esses resultados com os obtidos por RMN em solucéo,
observou-se que a presenca de ramificagcoes curtas e de cadeia longa pode facilitar
a mobilidade do sistema e conseqlientemente propiciar um menor valor para Ts.
Analisando as Figuras 25, 26 e 27 referentes aos dominios de mobilidade das
resinas de polietileno observa-se a presenca de dominios mais alargados para BF-
48100, devido a menor organizacdo molecular, diferentemente dos dominios
observados para os demais polietilenos (EI-60070 e ES-58004), os quais
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apresentaram dominios mais finos, o que indica um material com elevada
organizacao. Esses resultados corroboram com os observados por RMN em solucéao
e sao importantes para o entendimento do comportamento dindmico molecular inicial

das resinas, que serdo empregadas para a obtencdo dos nanocompdésitos.
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Figura 27: Curva de T, para ES-58004

5.3.3. Anadlise por Difracao de Raios X para determinacao do perfil de
cristalizacao das resinas de HDPE

As Figuras 28, 29, 30 apresentam os difratogramas de raios X das
poliolefinas comerciais empregadas nessa Tese. Por meio dos difratogramas
pode-se observar que o padrdo de raios X das resinas apresenta picos
caracteristicos da forma cristalina de cada amostra com a presenca de um
halo amorfo, indicando a presenca de uma fragdo amorfa, que esta

sobreposta pelos picos de difracdo da regiao cristalina.
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Figura 28: Difragdo de Raios X da amostra BF-48100
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Figura 29: Difracdo de Raios X da amostra EI-60070
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Figura 30: Difracdo de Raios X da amostra ES-58004

5.3.4. Quanto a caracterizacao tecnoldgica: Determinacao das propriedades
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de Brilho 45°, Brilho 60°, Impacto I1zod, médulo de flexao e resisténcia

a tracao

Para execucdo dos testes descritos acima, foram preparadas 7 placas de

3mm e 1 placa de 2mm para BF-48100, EI-60070 e ES-58004. Todas as placas

foram prensadas a 180°C, sendo que o aquecimento das placas ocorreu a baixa

pressdao (13 toneladas) durante 5 minutos. Apds esse tempo, iniciou-se o

resfriamento em alta pressdo com taxa controlada de 15%min, até 90°C.

Os resultados observados encontram-se apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Propriedades mecéanicas e de brilho das poliolefinas

Ensaios/Amostras BF-48100 EI-60070 ES-58004
Brilho 45° 52,5+0.8 442 +22 52,2+ 0.6
Brilho 60° 86,0 £2.5 60,4 + 3.2 77,0+ 1.8

Impacto Izod (J/m) 208 + 16 37 +1 177 £10

Modulo de Flexao 948 + 44 1512 £+ 37 1212 £ 53

(MPa)
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Relacionando as propriedades de impacto e médulo de flexao, foi possivel
observar que a resina que apresentou menor propriedade de impacto foi EI-60070,
quando comparado com as demais resinas. Esse fato pode ser relacionado com sua
menor capacidade de absorver energia e também pelo fato de ser uma resina
altamente cristalina. Ja a resina BF-48100, apresentou melhor propriedade de
impacto, isto é, apresenta uma maior capacidade de absorver energia, devido a sua

estrutura quimica propiciar uma maior mobilidade no seu sistema.

O perfil das curvas de tensao-deformacdo dos ensaios realizados com as
poliolefinas (BF-48100, ES-58004 e EI-60070) se encontra apresentado nas Figuras
31, 32, 33, respectivamente. Os valores obtidos foram baseados na média de 10
corpos de prova. Os parametros mecéanicos envolvendo alongamento no ponto de
escoamento, tensdo no ponto de escoamento, alongamento na ruptura, tensdo na

ruptura e médulo também foram determinados para cada tipo material.

BF-48100

a0

Specimen #
1

4
-]
7
g

Tensao(MPa)

Deformacéo (%)

Figura 31: Curva de tensao/deformacao para BF-48100
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BF-48100
+« Alongamento no ponto de escoamento (%): 9,1 £0

% Tensao no ponto de escoamento (MPa): 26,7 = 0,4

7
L X4

Alongamento na ruptura (%): 797 £ 12

+ Tensédo na ruptura (MPa): 36 = 1,4

7
L X4

Modulo (MPa): 942,3 £ 200

EI-60070

Mantendo-se as mesmas condicbes de trabalho, como uma caracteristica
prépria para a resina EI-60070, observou-se que o material rompeu
prematuramente. Entdo a velocidade de analise foi reduzida de 50mm/min. para

1mm/min, mantendo-se a mesma carga.

El-60070

30T

201

107

Tensao (MPa)

-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Deformacéo (%)

Figura 32: Curva de tensao/deformacao para EI-60070

+ Alongamento no ponto de escoamento: 7 + 0,4
% Tensao no ponto de escoamento: 29,2 + 1,2

+ Alongamento na ruptura: 1148,1 + 220

« Tensdo naruptura: 17 £0,5

% Modulo 1639,9 + 349
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ES-58004
% Alongamento no ponto de escoamento: 8 + 0.2
% Tensdo no ponto de escoamento: 31,5 £ 0.4
+ Alongamento na ruptura: 963,1 + 60
« Tensédo naruptura: 30,1 £5

% Modulo: 1383,4 + 100

ES-58004 .
= : :
o % ool oo Specimen #
2 iy B ' [ | L
s S - 3
o 7 - | | | - 5
21 7
8 1 . . 10
o
— 0 I L L T S
T
o+ ' '
0 10 pdi] 30 40 1] 60
- i
Deformagéo (%)

Figura 33: Curva de tensdo/deformacgéao para ES-58004

Nota-se que todas as amostras apresentaram um perfil de curvas
caracteristico para resinas de HDPE, mostrando-se como um material duro e

resistente segundo Van Krevlen [135].

No momento da orientacdo no ensaio de tracao, inicialmente, a curva é linear
onde em pequenas deformacdes a deformacao esferulitica € elastica passando a
plastica. A medida que a tensdo aumenta, os esferulitos vdo se tornando ovais
ocorrendo a separacao das lamelas esferuliticas. Apés o ponto de escoamento (yeld

point) ocorre o deslizamento lamelar, cujas cadeias orientadas passam de uma
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morfologia esferulitica para microfibrilar. Durante o processo de separagao
interlamelar a medida que as fibrilas se rompem, ocorre o fenémeno de craze. Esse

fenbmeno foi observado para todos os materiais durante o ensaio de tracao.

5.3.5. Analise das propriedades fisicas dos polietilenos

Os resultados das propriedades fisicas das poliolefinas comerciais BF-48100,
EI-60070 e ES-58004 encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15: Propriedades fisicas das poliolenas (Tm, Tc, AH J/g, % Xc)

Amostra Tm Tc AH J/g %Xc
BF-48100 130 116 186 63
135 118 221 75
ES-58004 134 118 274 93

Pode-se observar por DSC que ES-58004 apresenta maior grau de
cristalinidade quando comparado aos demais materiais. O valor da temperatura de
cristalizacao, Tc, foi praticamente 0 mesmo para todas as poliolefinas. Isto sugere
que o processo de cristalizacdo foi praticamente 0 mesmo para todas as resinas. As
curvas de DSC correspondentes a essas poliolefinas encontram-se nas Figuras 34,
35 e 36.
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Figura 34: Curvas de DSC (Tm (a) e Tc (b)) de BF-48100



Fluxo de calor

Fluxo de calor

05
i 126.72°C
i 221.8Jlg
e _L, 75.70 % crystallized
-0.5
-1.0
-1.5 1
135.67°C
_2.0 T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180
Exo Up Ul Tl = 0 =1 Universal V4
(a)
3
118.40°C
2 -]
)
1 ]
0- | k!
-1 T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180
xo Up Temperatra (°C) Universal V4.

(b)
Figura 35: Curvas de DSC (Tm (a) e Tc (b)) de EI-60070

93



Fluxo de calor

94

0.5
] 125.51°C
] 274.1J/g
0.0 , 93.56 % crystallized
-0.5 1
-1.0
-1.5 4
-2.0 4
] 134.85°C
_2.5 T T T T T T
40 60 80 100 . 120 140 160 180
Exo Up Temperatura (*C) Universal V4.
(a)
5
118.77°C
2.0
. 15
'2 B
=
o
4 ]
= 1.0
o ]
=
=
& i
0.5+
) | |
S A\
-0.5 : Y y T y Y y T y : y T y y T : T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180
Exo Up [emperaturalve ) Universal V4.
(b)
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E importante ressaltar que a observacao desses resultados pode contribuir
para a interpretacdo dos resultados obtidos, quando a argila for incorporada na
matriz polimérica, a qual pode modificar o processo de cristalizagdo, em funcao de
sua agao como agente nucleante, atuando como nucleos de cristalizacao,

modificando a morfologia do material formado. [136 -137].

As amostras de polimero podem ser encontradas em diversos graus de
organizacdo de suas cadeias. Dependendo de fatores tais como
estereorregularidade e simetria, dentre outros, os polimeros irdo apresentar maior ou
menor tendéncia a cristalizar. A relacdo entre a regiao amorfa e cristalina de um
polimero é expressa em termos de porcentagem de cristalinidade ou grau de
cristalinidade. O grau de cristalizagao (Xc) é avaliado a partir do pico endotérmico
correspondente a fusdo cristalina. O calculo é baseado na quantidade efetiva de
cristalinidade do componente. Com relagdo ao grau de cristalinidade, ES-58004, foi
0 que apresentou maior valor em relacdo as demais poliolefinas. A variacdo da
porcentagem de cristalinidade ird afetar diretamente diversas propriedades do
material o que podera influenciar nas propriedades dos nanocompdsitos obtidos, o
que indica que a mesma apresenta regides cristalinas mais ordenadas. Esses
resultados também foram observados por RMN de alto campo em que o ES-58004
apresentou um unico sinal caracteristico de um material, que apresenta maior grau

de ordenacgao das cadeias poliméricas, gerando uma estrutura altamente cristalina.

A determinacéo das temperaturas de fusao cristalina Tm, de cristalizacao (Tc)
e de degradacao térmica das poliolefinas comerciais foram obtidas visando a
caracterizacao dessas temperaturas, que servirdo como padrdao para as possiveis
modificacdes, quando da obtencao dos nanocompasitos.
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5.3.6. Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica das poliolefinas comerciais forneceram a
temperatura on set de degradacdao térmica desses polimeros. O degrau
correspondente a diferenca Tf-Ti permite obter dados quantitativos sobre a variacao

de massa sofrida pela amostra. As temperaturas on set para as poliolefinas foram as

seguintes:

% BF-48100:477,53°C
% EI-60070: 478,30°C

“ ES-58004: 480,76°C

As curvas termogravimétricas das poliolefinas BF-48100, EI-60070 e ES-

58004 encontram-se na Figura 37.
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Figura 37: Curvas Termogravimétricas das poliolefinas (BF-48100 (a), EI-60070 (b) e
ES-58004 (c))
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5.4. PREPARACAO DOS COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS (ETAPA 6)

Nesta Tese foram empregadas diferentes condicbes (camara de mistura),
extrusora mono e dupla-rosca e parametros (taxa de cisalhamento (60 € 90 rpm)) de
processamento com o objetivo de obter nanocompdésitos poliméricos por meio de
intercalacéo por fusdo com propriedades superiores aos polimeros convencionais.
Devido ao interesse industrial, o desenvolvimento de um material que desperte
interesse mercadolégico, potencializa o horizonte de aplicagao das resinas, as quais
sao destinadas a diferentes segmentos da industria.

A viscosidade do material esta diretamente relacionada com o valor de torque
obtido a partir de processamento do material fundido. Esses valores influenciam na
morfologia do sistema. Portanto, testes preliminares envolvendo variacées das
condigbes e parametros de processamento podem influenciar nas caracteristicas

dos materiais obtidos.

Estudos preliminares envolvendo o preparo das composi¢coes foram efetuados
em um Redmetro de Torque acoplado a camara de mistura variando-se: temperatura
de processamento, velocidade de rotacdo e tempo de mistura. Foi observada a
variacao de torque em funcdo do tempo para os diferentes tipos de polietileno. A
primeira corrida foi efetuada com 20 minutos onde a partir de 10 minutos ndo foram
observadas mudancas significativas no valor do torque. Desta forma, foi estipulado
para esses testes o tempo total de 10 minutos, que se mostrou suficiente para a
estabilizacdo do torque do material fundido, indicando homogeneizagcao do material.
A temperatura inicial testada para todas as resinas foi de 190°C. Apenas EI-60070
apresentou total fluidez e coloracdo uniforme. Durante o processamento foi
observada a variacao de torque em funcdo do tempo. Maior tensao de cisalhamento
foi necessaria no inicio do processo visto que os granulos no interior da camara se
encontravam em estado soélido, oferecendo maior resisténcia mecénica e
consequentemente um alto valor de torque. Posteriormente foi possivel observar
uma reducao progressiva do torque, indicando que a resisténcia do material diminuiu
em funcdo do processamento no estado fundido. Ndo foi observado indicios de
degradacao da amostra nas temperaturas testadas, visto que a curva de torque nao

apresentou um decréscimo pronunciado.
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Apéds adequar as condi¢des reoldgicas durante o processamento em camara
de mistura para os materiais puros e com carga, essas condi¢gbes foram utilizadas
para o processamento em extrusora. Como as placas utilizadas para o preparo dos
corpos de prova e realizagdo dos ensaios fisicos-mecanicos eram industriais, houve
necessidade de se obter uma série de misturas HDPE/argila organofilica para cada
tipo de material, para tanto foram empregados extrusora mono e dupla rosca.

No processamento realizado em extrusora, os materiais foram colocados no
funil de alimentagdo, simultaneamente, que por gravidade foram transportados a
zona de compressao. A resina semi-fundida, ao atingir a zona de compresséao, foi
comprimida até a fusdo do material. A zona seguinte homogeneizou o material,
sendo este forgcado a passar por meio do orificio de uma matriz capilar, localizada na
extremidade do cilindro da extrusora. Todo conjunto do equipamento foi
criteriosamente avaliado e limpo para melhorar a produtividade dos compdsitos e
nanocompdsitos obtidos, seguindo o processo operacional padrao (POP). A Figura
38 mostra os materiais obtidos em extrusora mono e dupla rosca, sem e com a

adicao de agente compatibilizante.
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Figura 38: (a) Materiais obtidos em extrusora mono e dupla rosca, (b) sem adigao de
agente compatibilizante e (c) com adigdo de agente compatibilizante
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5.5. CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS EMPREGANDO
ARGILA COMERCIAL (ETAPA 7)

Os compésitos e nanocompdsitos obtidos por fusdo empregando diferentes
condicoes de processamento e parametros de processamento a velocidades de 60 e
90 rpm foram caracterizados por difracdo de raios X. Apenas os materiais obtidos
em extrusora mono e dupla rosca com e sem 0 emprego de agente compatiblizante
foram caracterizados por DRX, andlise térmica e propriedades mecanicas
(resisténcia ao impacto e modulo de flexdo) bem como propriedades éticas e
morfolégicas.

Uma estratégia utilizada pelas industrias para obtencdo de nanocompdsitos,
encontra-se na preparagdo desses materiais empregando o processo de
intercalagdo por fusdo. O sucesso desse caminho estd identificado pela verificagcao
6tima das condigcdes de processamento, as quais podem promover a esfoliagcdo e
/ou intercalacdo das camadas de aluminosilicato. A dispersdo da carga na matriz
polimérica sofre a influéncia do tipo de condicdo e parametro de processamento
empregado [138, 139]. A forma da dispersdao das argilas na matriz polimérica
influencia diretamente nas propriedades dos nanocompdésitos obtidos. A técnica de
DRX é normalmente empregada para obter informagdes preliminares sobre a
dispersao e cristalizacao da argila e do polimero.

5.5.1 Caracterizacao dos nanocompdsitos quanto as propriedades
estruturais empregando difracao de raios x

5.5.1.1. Andlise por Difracdo de Raios X dos sistemas HDPE/argila

organofilica obtidos em diferentes condicdes e parametros de processamento

A técnica de difracdo de raios X vem sendo empregada para identificar a
estrutura do nanocompdsito por meio do monitoramento da posi¢do, forma e
intensidade da reflexdo basal das camadas de argilomineral [56]. A posicdo do pico
referente ao pico cristalino (doo1) € usada para calcular a distancia interlamelar na

argila [56, 140, 141], que € um indicativo da forma da dispersdo (quanto maior a
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distancia interlamelar, melhor seré a dispersao). A posicao, forma e a intensidade do
pico informam sobre a regularidade de dispersdo [56]. A medida que a distancia
interlamelar aumenta, o estudo sistematico da dispersao fica mais dificil, uma vez
que ocorre alargamento do pico e diminuicdo de sua intensidade. Essas
consideracdes foram empregadas para o estudo sistematico dos sistemas
estudados e interpretacao dos resultados.

De acordo com WANG E WILKIE [142], em uma mistura imiscivel polimero-
argila, o espagcamento dgo1 deve ser idéntico ao da argila pura; se um nanocompagsito
€ formado o espacamento dgpi deve ser superior ao da argila. Segundo esses
autores dois casos sao possiveis: um pico é visto para valores de dyy1 maiores do
que da argila nao tratada, indicando uma estrutura intercalada, ou nenhum pico é
visto, o qual pode indicar uma estrutura esfoliada.

5.5.1.2. Andlise por Difracdo de Raios X dos sistemas HDPE/argila
organofilica obtidos em extrusora dupla-rosca a 60 e 90 rpm

As Figuras 39, 40 e 41 apresentam as curvas de difracdo de Raios X dos
sistemas HDPE, BF-48100, EI-60070 e ES-58004 /argila organofilica comercial
(argila B) obtidos em extrusora dupla-rosca, empregando diferentes parametros de
processamento e a Tabela 16 apresenta os valores de doos desses materiais.
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Figura 39: Difracao de raios X dos nanocompésitos de BF-48100 e argila B apés

processamento em extrusora dupla-rosca a 60 e 90 rpm
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Figura 40: Difragao de raios X dos nanocompésitos de EI-60070 e argila B ap6s

processamento em extrusora dupla-rosca a 60 e 90 rpm
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Figura 41: Difragdo de raios X dos nanocompdésitos de ES-58004 e argila B apds
processamento em extrusora dupla-rosca a 60 e 90 rpm

Tabela 16: Espagamento basal dos nanocompdésitos obtidos em extrusora dupla-rosca

Amostra Extrusdo Rotacao XRD

(rpm) 20  |d-spacing(A)
Argila (B) - - 3,20 27,60
BF-48100/ argila B [Dupla-rosca |60 2,75 132,13

90 2,65 (33,30
EI-60070/ argila B [Dupla-rosca |60 2,80 31,50

90 3,10 28,50
ES-58004/ argila B [Dupla-rosca |60 2,75 132,13

90 2,70 (32,70
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Os resultados observados demonstraram que a argila foi dispersa nas
matrizes de polietileno e algumas mudancas em seus difratogramas foram
detectadas. O deslocamento do pico de difracdo para menores angulos foi
observado para todos os nanocompodsitos de HDPE/argila organofilica em todos os
parametros de processamento empregados. Essas mudancas sugerem a presenca
de uma estrutura hibrida parcialmente intercalada e esfoliada, as quais podem
contribuir para as propriedades mecéanicas dos nanocompositos obtidos. Apenas
para EI-60070 o efeito dos diferentes parametros de processamento empregados foi
detectado, a 60 rpm o deslocamento do pico de difracdo para menores angulos foi
maior (2,80°) do que a 90 rpm (3,1°), indicando que apenas para essa resina 0s
diferentes parametros de processamento empregados foram sensiveis aos
resultados para obtencdo dos nanocompdsitos. Mesmo assim, esse pequeno
aumento da distancia basal entre planos (dgo1) pode indicar uma pequena
intercalagcdo das cadeias de PE entre as camadas da argila, ndo descartando a
possibilidade de uma estrutura hibrida parcialmente esfoliada e intercalada
[124,125].

5.5.1.3. Andlise por Difracdo de Raios X dos sistemas HDPE/argila
organofilica obtidos em extrusora mono-rosca a 60 e 90 rpm

A DRX dos sistemas HDPE, BF-48100, EI-60070 e ES-58004 /argila
organofilica comercial obtidos em extrusora mono-rosca, empregando diferentes
parametros de processamento, encontram-se representados nas Figuras 42, 43 e
44, respectivamente e a Tabela 17 apresenta os valores de dgys para esses

sistemas.
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Figura 42: Difragao de raios X dos nanocompaésitos de BF-48100 e argila B apés
processamento em extrusora mono-rosca a 60 e 90 rpm
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Figura 43: Difragao de raios X dos nanocompésitos de EI-60070 e argila B ap6s
processamento em extrusora mono-rosca a 60 e 90 rpm
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Figura 44: Difracao de raios X dos nanocompositos de ES-58004 e argila B ap6s
processamento em extrusora mono-rosca a 60 e 90 rpm

Tabela 17: Espacamento basal dos nanocompésitos obtidos em extrusora mono-rosca

Material Extrusao Rotacdo XRD

(tpm) 20  |d-spacing(A)
Argila (OMMT) 3,20 27,60
BF-48100/ OMMT |Mono-rosca |60 2,50 |35,30

90 2,30 38,40
EI-60070/ OMMT  |Mono-rosca |60 3,15 28,00

90 2,70 32,70
ES-58004/ OMMT |Mono-rosca |60 2,75 32,10

90 2,65 (33,30
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Por meio da analise dos resultados de deslocamento de picos de difragéo, na
regidao de dgoi, observou-se que para todas as resinas estudadas ocorreu um
deslocamento do pico de difracdo para menores angulos, independente dos
parametros de processamento empregados, obtendo nanocompésitos intercalados e
esfoliados, porém com maior espacamento basal que os materiais nanocompadsitos
obtidos em extrusora dupla-rosca. Esse efeito pode ser ainda melhor observado
para BF-48100, cuja intensidade do pico de difracdo para o material obtido a 90 rpm
foi de 2,30°, com espacamento basal de 38,40 A, indicando um maior carater de
esfoliacdo. Apenas para o sistema EI-60070 obtido a 90 rpm foi observado maior
espacamento basal, sendo essa resina mais uma vez influenciada pelo parametro

de processamento empregado.

A Tabela 17 apresentou os resultados de intensidade dos picos de difragéo
em escala de 20 sendo referentes aos espacamentos basais, picos do plano (doo1)
da argila dos nanocompdsitos obtidos em extrusora mono-rosca. Baseado nos
resultados observados verificou-se que o efeito da estrutura dos polietilenos
estudados foi mais importante para promover a obtengdo dos nanocompdsitos, bem
como a dispersao da argila do que a influéncia dos paradmetros de processamento,
sendo apenas observada para EI-60070. Aparentemente, se o polimero usado
apresenta caracteristicas estruturais especificas, o espagcamento basal da argila
pode ser afetado significativamente pela taxa de cisalhamento empregada. Mas, em
alguns casos, pode ser possivel que a taxa de cisalhamento ndo seja relevante em

uma determinada condi¢cao de processamento.

5.5.2. Estudo da influéncia da variacdo das condicoes e

parametros de processamento

O comportamento fenomenolbégico do processo de intercalagdo e / ou
esfoliacdo da dispersao da argila pode ser entendido por meio de dois mecanismos:
o primeiro esta relacionado com a abertura das camadas da argila; o segundo
processo consiste na esfoliacao, via intercalagcdo dos polimeros por fusdo. Nesse
estagio, uma pequena quantidade de polimero movimenta-se para o espaco
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interlamelar dos platelets. Durante o processamento, os dois mecanismos ocorrem

simultaneamente [138].

A intercalacdo promove o aumento no espacamento interlamelar e o efeito de
repulsdo nas camadas da argila. O efeito de intercalacao e / ou esfoliagcdo depende
da tensao de cisalhamento empregada bem como da difusdo do polimero entre as
lamelas da argila. Avaliando essa afirmativa pode-se verificar que todas as variaveis
testadas nessa Tese (taxa de cisalhamento e condicdes de processamento) bem
como a estrutura dos polietilenos foram fatores relevantes para a obtencdo dos
nanocompdsitos obtidos. A seguir, serdo abordadas a influéncia dessas variaveis na

obtencao dos nanocompdsitos estudados nessa Tese.

5.5.2.1. Estudo da influéncia dos parametros de processamento

Varios tipos de parametros de processamento tais como temperatura,
viscosidade da matriz polimérica, tempo de mistura e tensdo de cisalhamento séo
importantes para que ocorra o processo de esfoliacdo da argila. A temperatura,
tempo de mistura, podem ser usados como parametros essenciais para o processo

de intercalacao e esfoliacdo da argila na matriz polimérica.

Por meio dos resultados observados por DRX, verificou-se que a argila foi
incorporada a matriz polimérica. Os resultados mostraram que apenas para 0s
nanocompodsitos de EI-60070/argila organofilica o espacamento basal da argila foi
afetado significativamente pelas mudangas nos parametros de processamento.
Entretanto, quando as matrizes poliméricas de BF-48100 e ES-58004 foram
empregadas, esse efeito nao foi relevante. Por meio desse estudo foi possivel
verificar a importancia da avaliacdo dos parametros de processamento durante a
obtencdo de nanocompdésitos, empregando diferentes tipos de matrizes poliméricas.
O nivel de intercalacao foi bem similar para todos os materiais obtidos.
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Foi possivel observar que tanto para 60 quanto para 90 rpm, empregando
extrusora mono-rosca, o efeito de esfoliacdo foi maior para a resina BF-48100, um
maior teor de esfoliacdo foi observado, principalmente a 90 rpm apresentando um
espacamento basal (dgo1) de 38,40 R, o que pode caracterizar um material bem

esfoliado.

5.5.2.2. Estudo da influéncia da variagdo das condi¢des de processamento

As duas condigcdes de processamento empregadas foram efetivas para
aumentar o espacamento basal da argila. A melhor dispersdo das camadas da argila
foi observada para o processamento empregando exttrusora mono-rosca devido aos
deslocamentos para menores angulos de difragcao observados. Porém, a eficiéncia
da delaminacédo nao foi somente atribuida a essa dependéncia. Aparentemente, o
aumento do espacamento basal das camadas do aluminosilicato pode ter sido
afetado pelas caracteristicas dos polimeros que foram empregados. Nesse estudo, a
melhor condicdo de processamento foi observada para a combinacdo do sistema
BF-48100/argila organofilica e o processamento, empregando extrusora mono-

rosca.

A obtencdo de nanocompoésitos de HDPE/argila organofilica empregando
diferentes condicbes de processamento (extrusora mono e dupla-rosca) gerou
nanocompositos intercalados e esfoliados. A efetiva incorporagéo da argila na matriz
polimérica foi observada. Os resultados de DRX mostraram que a variacdo nas
condigcdes de processamento sdo capazes de afetar a delaminacdo da argila na
matriz polimérica e consequientemente alterar as propriedades do produto final. Os
nanocompdsitos obtidos em extrusora mono-rosca propiciaram a obtencdo dos
materiais nanocompésitos esfoliados e intercalados. O nanocompésito de BF-
48100/argila organofilica apresentou um elevado grau de esfoliacdo, formando
praticamente uma estrutura parafinica entre as lamelas da argila [127], quando
comparado as demais resinas. Por meio desse estudo foi possivel observar que a
melhor condicdo de processamento obtida para BF-48100 foi o emprego da

extrusora mono-rosca. Porém, a eficiéncia da delaminagdo da argila pode nao ser
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atribuida por meio dessa dependéncia. Aparentemente, 0 aumento no espagamento
interlamelar também pode ter sido afetado pelas caracteristicas estruturais do

polietileno.

Para o processamento com argila tratada em laboratério obtida a partir do
protocolo de tratamento desenvolvido nessa Tese, bem como o processamento em
escala industrial, foi empregado o processamento utilizando extrusora mono-rosca,
que apresentou resultados bastante significativos, quando da obtengdo dos

nanocompasitos.

5.5.2.2.1. Andlise por Difracdo de Raios X dos sistemas HDPE/argila
organofilica obtidos em processamento empregando Haake/extrusora mono-

rosca

As andlises de DRX dos sistemas HDPE, BF-48100, EI-60070 e ES-58004
/argila organofilica comercial obtidos em processamento, empregando Haake /
extrusora mono-rosca a 90 rpm, encontram-se representados nas Figuras 45, 46 e

47 respectivamente e a Tabela 18 apresenta os valores de dyo1 para esses sistemas.
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Figura 45: Difragao de raios X dos nanocompaésitos de BF-48100 e argila B apés
processamento em Haake / extrusora mono-rosca a 90 rpm
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Figura 46: Difragao de raios X dos nanocompdsitos de EI-60070 e argila B apds
processamento em Haake / extrusora mono-rosca a 90 rpm
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Figura 47: Difragao de raios X dos nanocompaésitos de ES-58004 e argila B apds
processamento em Haake / extrusora mono-rosca a 90 rpm
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Tabela 18: Espagcamento basal dos nanocompdésitos obtidos em Haake / extrusora mono-
rosca a 90rpm

Amostra Processo Rotacdo XRD
(rpm) 20 |d-spacing(A)
Argila (B) - - 3,20 27,60
BF-48100/ argila B/ Haake/ 90 2,75 32,13
Haake + Mono Mono-rosca
(BFBH Mono 90)
EI-60070/ argila B/ Haake/ 90 3,50 25,24
Haake + Mono Mono-rosca
(EIBH Mono 90)
ES-58004/ argila B/ Haake/ 90 3,15 28,05
Haake + Mono Mono-rosca
(ESBH Mono 90)

Para os nanocompdsitos obtidos por meio da unido desses dois tipos de

processamento operando a 90rpm, apenas para BF-48100, foi observado um maior

grau de esfoliacdo, devido ao aumento do espacamento interlamelar quando

comparado as demais resinas empregadas. Mais uma vez pode-se observar que as

condicbes de processamento bem como a estrutura dos tipos de polietilenos

empregados, como por exemplo, do copolimero (devido suas ramificacdes), foram

fatores importantes para a obtengédo dos sistemas nanocompdsitos estudados nessa

Tese.
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5.5.2.2.2. Andlise por Difracdo de Raios X dos sistemas HDPE/argila
organofilica empregando agente compatibilizante e processamento em mono

e dupla-rosca a 90 rpm.

Para aumentar a possibilidade do efeito de intercalacdo da cadeia polimérica
com a argila, o aumento do espacamento basal é requerido. Sob condicbes de
cisalhamento, durante o processamento, as camadas da argila podem ter maior
facilidade de dispersar-se quando apresentam espacamento basal maior.

Para tentar promover ainda mais a separacdo das camadas do
aluminosilicato, a literatura propde a utilizacdo de agentes compatibilizantes capazes
de promover a afinidade do polimero com a carga. Conforme mencionado na etapa
3, os mais empregados sdo EVA e PE graftizado com anidrido maleico (PE-g-AM).

O agente compatibilizante proposto nessa Tese ainda nao foi encontrado na
literatura como agente compatibilizante, para obtencdo de nanocompdsitos
poliméricos de PE/argila organofilica, sendo os resultados obtidos importantes para
trabalhos futuros.

O carbonato de propileno, ja caracterizado anteriormente na etapa 3 por RMN
€ um éster que devido a sua estrutura quimica pode apresentar maior afinidade com

a argila.

As Figuras 48, 49 e 50 apresentam os difratogramas dos materiais HDPE
(BF-48100, EI-60070 e ES-58004) /argila organofilica comercial obtidos em
extrusora mono — rosca e as Figuras 51, 52 e 53 apresentam os difratogramas dos
materiais HDPE (BF-48100, EI-60070 e ES-58004) /argila organofilica comercial
obtidos em extrusora dupla-rosca com a presengca de agente compatibilizante. A
Tabela 19 apresenta os valores de doos para esses sistemas.
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Figura 48: Difragao de raios X dos nanocompdsitos de BF-48100/argila/Agente
compatibilizante (AC) em extrusora mono-rosca a 90 rpm
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Figura 49: Difracéao de raios X dos nanocompasitos de EI-60070/argila/Agente
compatibilizante (AC) em extrusora mono-rosca a 90 rpm
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Figura 50: Difracao de raios X dos nanocompdésitos de ES-58004/argila/Agente
compatibilizante (AC) em extrusora mono-rosca a 90 rpm
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Figura 51: Difragao de raios X dos nanocompdsitos de BF-48100/argila/Agente
compatibilizante (AC) em extrusora dupla-rosca a 90 rpm
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Figura 52: Difragcao de raios X dos nanocompdsitos de EI-60070/argila/Agente
compatibilizante (AC) em extrusora dupla-rosca a 90 rpm
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Figura 53: Difracao de raios X dos nanocompdsitos de ES-58004/argila/Agente
compatibilizante (AC) em extrusora dupla-rosca a 90 rpm
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Tabela 19: Espagcamento basal dos nanocompdésitos obtidos em extrusora mono-rosca e
dupla-rosca empregando agente compatibilizante

Amostra Extrusao Rotacdo XRD
(rpm) 20 d-spacing
(A)

Argila (B) - - 3,2 27,60
Argila + Agente
Compatibilizante (BC) |- - 5,0 15,00
BF-48100/ Mono-rosca 90 2,50 35,34
argila B/ Agente
Compatibilizante (AC)

Dupla-rosca 90 2,80 31,50
EI-60070/ argila Mono-rosca 90 3,30 26,77
B/Agente
Compatibilizante (AC)

Dupla-rosca 90 2,70 32,72
ES-58004/ argila Mono-rosca 90 2,75 32,13
B/Agente
Compatibilizante (AC)

Dupla-rosca 90 2,65 33,30

O espacamento basal (dgo1) da argila Viscogel Bs é de 27,60 A sendo indicado
pelo pico de difracdo 26: 3,2° e da argila com agente compatibilizante conforme
indicado na etapa 3 por andlise de DRX de 15,00 &, sendo indicado pelo pico de
difracdo 26: 5° A mudanca do pico de difracao para menores angulos foi observada
para todos os sistemas empregando BF-48100, EI-60070 e ES-58004/ agente
compatibilizante/ argila organofilica, em diferentes condi¢cdes de processamento a 90
rpm. Apenas EI-60070 permaneceu com dgo¢ Similar ao da argila. Para BF, o efeito
da intercalacdo das cadeias polares do polimero com a argila foi mais pronunciado
em processamento empregando extrusora mono-rosca (35,34 f\). Esse fato pode ter
sido caracteristico da propria resina, a qual ja apresenta maior mobilidade quando
comparada as demais resinas, que por RMN em solucdo demonstraram ser
altamente cristalinas, sendo o processamento (mono-rosca) suficiente para a difusdo

do polimero nas intercamadas da argila.
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A forma e a intensidade do pico de difracdo também informam sobre a
regularidade de dispersdo da argila na matriz polimérica, conforme mencionado
anteriormente [56]. A partir dessa informagéao, por meio dos difratogramas observou-
se uma diferenca na intensidade dos picos de difracdo, os quais para doos
apresentam-se mais alargados e menos intensos para EIBCO9OMONO,
ESBCO90MONO, EIBCO90DUPLA e ESBC90DUPLA, o que indica que a presenca de
agente compatibilizante pode estar facilitando a intercalagdo do polimero nas
camadas da argila, jA que os picos de difracdo estdo bem préximos. Para os
sistemas BFBC9OMONO e BFBC90DUPLA, foi observado que os picos de difracdo
sdo mais intensos, o que indica que o estado ordenado pode estar sendo
preservado por meio da adicdo do agente compatibilizante, visto que a intensidade
esta relacionada com a regularidade das lamelas da argila. Essa caracteristica pode
impedir a total delaminacdo das camadas do aluminosilicato, mas gera uma
estrutura hibrida, parcialmente intercalada e/ou esfoliada. Resultados similares

foram observados por MAINIL e seus colaboradores [143].

Nanocompodsitos formados com picos caracteristicos em 34 A podem indicar a
presenca de nanoargilas intercaladas as quais podem ser confirmadas pela
presenca de aglomerados [143]. Esses resultados também foram observados para o
sistema em estudo, o que indica que independente da presenca de agente
compatibilizante, as caracteristicas estruturais das resinas de polietileno
empregadas, as caracteristicas da argila Viscogel Bg bem como a variacdo nas
condicbes e parametros de processamento propiciaram a obtengdo de

nanocompdsitos poliméricos.

O emprego de agente compatibilizante carbonato de propileno propiciou
diferencas significativas na morfologia do sistema dependendo da condicdo de
processamento empregada. A completa delaminacdo pode ndo ser obtida, porém
estado de intercalacdo pode ser observado, gerando resultados similares com os
sistemas empregando agente compatibilizante, como por exemplo, o EVA em
estudos realizados [143]. Mais uma vez, pode-se confirmar que as condicdes de
processamento sdo importantes para o processo de delaminacdo da argila,
modificando a morfologia e propriedades do sistema como um todo.
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5.5.2.2.3. Andlise por Difracdo de Raios X dos sistemas HDPE/argila
organofilica obtidos em processamento mono-rosca empregando argila

organofilica tratada pelo protocolo desenvolvido nessa Tese
As Figuras 54 e 55 apresentam os difratogramas dos materiais HDPE, BF-

48100 e ES-58004 /argila organofilica tratada obtidos em extrusora mono — rosca

respectivamente. A Tabela 20 apresenta os valores de dgop1 para esses sistemas.
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Figura 54: Difracao de raios X dos nanocompdsitos de BF-48100/argila tratada em
processamento empregando extrusora mono-rosca a 90 rpm
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Figura 55: Difracao de raios X dos nanocompoésitos de ES-58004/argila tratada em
processamento empregando extrusora mono-rosca a 90 rpm

Tabela 20: Espagamento basal dos nanocompdésitos obtidos em extrusora mono-
rosca empregando argila organofilica tratada

Amostra Extrusdo |Rotacdo XRD
(rpm) 20 |d-spacing(A)

Argila Tratada - - 5,50|16,00

BF-48100/ argila tratadaMono-rosca] 90 [2,5035,34

ES-58004/ argila tratada|Mono-rosca] 90 |2,45/36,06

Como um dos objetivos da etapa 2 era promover a utilizacdo da argila
organofilica tratada na melhor condicdo de processamento e fazer uma correlacao
dos resultados com os nanocompdsitos obtidos com argila comercial, verificou-se
que apesar do espacamento basal alcancado pela argila modificada ter sido menor
do que o da argila comercial, tem-se que o fator primordial que atuou no processo de

intercalacao foi a condicao de processamento empregada. A Tabela 21 apresenta os
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valores de dgo1 para os sistemas obtidos com argila tratada e argila comercial.
KAWASUMI e colaboradores [144], Tang e colaboradores [145] e Xu e
colaboradores [146], ao estudarem sistemas de poliolefinas com argila organofilica,
observaram que a inclusdao de Cis € Cig na argila eram determinantes para a

formacao dos nanocompdésitos, quando da introducao do polimero.

Tabela 21: Correlagao dos resultados argila comercial/argila tratada

Amostra XRD
20 d-spacing(A)
Argila Tratada 5.50 16.00
Argila Comercial 3.20 27.60
BF Trat Mono 2.50 35.34
BFB90Mono 2.30 38.40

Por meio dos resultados observados, verificou-se que o processamento em
extrusora com parafuso mono-rosca, propiciou a obtencdo de materiais
nanocompodsitos delaminados. Dessa forma, pode-se verificar que tanto a
modificacao da argila com o protocolo empregado nessa Tese, quanto a influéncia
das condicbes e parametros de processamento, foram fatores primordiais para a

obtencdo de nanocompadsitos poliméricos.
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5.5.2. Microscopia Otica (MO)

A morfologia de um material polimérico depende de diversos fatores
relacionados a composicdao do material e ao processamento. Sdo importantes a
natureza e a proporcao dos componentes, condicdes em que foi realizada a mistura,
dentre outros [147]. O estudo da morfologia em nanocompdésitos em que a
nanoparticula € a argila organofilica € muito importante para o material, onde através
da dispersdo da carga, com menor indice de aglomeracdo gera materiais com
propriedades finais bem melhores. As Figuras 56 e 57 apresentam a micrografia de
BF-48100 e a Figura 58 apresenta a anadlise superficial do sistema BF-48100/argila
organofilica comercial, nela observa-se uma boa dispersdo do aluminosilicato na
matriz polimérica, ndo apresentando a presenca de aglomerados, o que pode ter
sido responsavel pelas boas propriedades alcancadas por esse sistema,
corroborando o observado por DRX.

Figura 56: Micrografia (MO) de BF-48100 (sem luz polarizada)

»

Figura 57: Micrografia (MO) de BF-48100 (com luz polarizada)
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Figura 58: Micrografia (MO) de BFBOODUPLA

O exame da morfologia da superficie das amostras dos nanocompdsitos de
BF-48100 / argila organofilica comercial obtidas em extrusora mono e dupla-rosca
com e sem a presenga de agente compatibilizante foram caracterizadas por
microscopia otica, com o objetivo de verificar a modificagdo na cristalizacdo do PE
apos a adicao da carga na matriz polimérica e a aparéncia superficial do material.

Por meio dessa ferramenta € possivel obter informagdes sobre a morfologia e
dispersao da carga na matriz polimérica [148].

A formacgéo dos esferulitos dos nanocompositos foi acompanhada por analise
de microscopia 6tica com luz polarizada. O sistema de EI-60070 foi escolhido para
analise. O efeito da nucleacdo das particulas de argila foi evidente, atuando no
tamanho dos esferulitos, os quais sofreram um decréscimo significativo com a
adicdo da carga, quando comparado ao polimero puro (Figura 59). Esses resultados
corroboram com os observados por PLALAY e seus colaboradores [149].

A diminuicdo nos valores de calor de fusdo, também podem estar
relacionados com a mudanca no tamanho dos cristais, os quais modificaram a
morfologia do sistema, o que corrobora com o que foi observado por microscopia
otica.
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Figura 59: Micrografia (MO) de EI-60070 com luz polarizada

A verificagdo da alteracao da morfologia do material por meio da alteragéo do
tamanho dos cristais em duas condicbes de processamento, empregando extrusora
e misturador podem ser observadas a seguir nas Figuras 60 e 61, respectivamente.

Por meio da analise das Figuras a seguir, observou-se que o processamento
empregando misturador propicia uma maior esfoliacdo devido ao maior tempo de
residéncia que € submetido o material, criando mais sitios de nucleacdo e
consequentemente menor tamanho dos cristais, quando comparado ao

processamento empregando extrusdo em dupla-rosca.
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Figura 60: Micrografia de EIB9ODUPLA com luz polarizada (obtido em extrusora dupla-
rosca)

Figura 61: Micrografia de EIB90 com luz polarizada (obtido em misturador)
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5.5.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

A superficie de fratura das amostras dos nanocompoésitos de BF-48100 /
argila organofilica comercial obtidas em extrusora mono e dupla-rosca com e sem a
presenca de agente compatibilizante, que foram submetidas ao ensaio de impacto
Izod, foram caracterizadas por MEV. O estudo do micro mecanismo de deformacéao
e fratura de nanocompésitos poliméricos durante o ensaio de impacto ainda nao tem
sido muito estudado. Apenas um trabalho que estudou esse processo foi

encontrado, os resultados foram semelhantes aos observados nessa Tese.

5.5.3.1. Analise da superficie de fratura do PE puro

Por meio dessa avaliacao, foi possivel observar que o PE puro apresentou um
processo de fratura ductil, caracteristico para PE. Duas zonas de propagacgao foram
observadas: zona 1 (inicial) e zona 2 (propagacao do fenémeno de crack)

A fratura do PE inicia com o fenbmeno de craze, (zona 1) e o aparecimento
das fibrilas iniciais. A zona 2 representa a propagacao da trinca com propagacao
rapida de crack, cuja a formacao das fibrilas sdo bem menores. Para a propagacao
da trinca até atingir o fenbmeno de crack, observa-se a formacao de marcas cOnicas
as quais sdo acompanhadas por sitios de nucleagdo, que vao contribuir para a
propagacao do fenémeno de crack. A Figura 62 apresenta o esquema caracteristico
para o fenbmeno de crack de polimeros puros.
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Figura 62: Esquema do aumento da propagacgao do fenémeno de crack nas zonas 1e 2 para
os polimeros puros (Poletileno) [150]

As micrografias do Polietileno BF-48100, encontram-se nas Figuras 63 e 64.
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Figura 64: Micrografia de MEV do BF-48100 com aumento de 50 vezes
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5.5.3.2. Analise da morfologia da superficie de fratura do compdésito de PE /

argila organofilica

Dois processos interativos podem ocorrer durante a fratura dos
nanocompdsitos: o primeiro processo envolve o aparecimento dos microporos,
formando centros de concentracao de tensdo. O segundo processo esta relacionado
com o comportamento viscoelastico da matriz polimérica associada com o

crescimento dos microporos e a deformacéo das pontes de ligacdo dos mesmos.

A fratura inicial e a propagacao sado caracterizadas pelo estiramento das
fibrilas (fibrilagdo). O reforco da matriz de PE com as nanoargilas altera o
mecanismo primario de deformacdo pela combinacdo de fenbmeno de craze, o
aparecimento das fibrilas no polietileno e coalescéncia dos microporos, seguindo do
processo de fibrilagdo nos nanocompdsitos [150].

Em polimeros termoplasticos semi-cristalinos, o processo de micro
deformacdo identificado como mecanismo de dissipacdo de energia inclui o
fenbmeno de craze, cavitagdo dos minerais com conseqlente formacdo dos
microporos, bandas de deformacao e fibrilagdo. A ocorréncia do processo de micro
deformacao é, entretanto, governada pelas caracteristicas estruturais de materiais
poliméricos bem como pela dispersao da carga na matriz.

. A dispersao das cargas na matriz de PE ird determinar as propriedades dos
nanocompédsitos. O tamanho de dominios é muito importante para a adeséo
interfacial entre a carga e o polimero onde quanto menor o tamanho dos dominios
melhor sera a interacao interfacial carga/matriz [147]. Portanto, o tamanho e a forma
dos dominios sdo importantes para o sucesso das propriedades dos materiais. Pelas
micrografias das Figuras 65 e 66, observa-se que ndo houve afinidade entre a matriz
polimérica e a argila, nas condigdes de processamento, o que pode ser comprovado
pela formacao de aglomerados de tamanhos diferenciados. As particulas de argila
nao encontram-se bem dispersas na matriz polimérica apresentando dominios bem
pequenos com fraca adesdo interfacial. A Figura 65 apresenta a dispersdo e

tamanho de dominios das camadas da argila na matriz polimérica.
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Figura 65: Micrografia de MEV do compésito de (BF-48100/argila organofilica)

Em seguida, pode-se observar nas micrografias da Figura 66 a formacao dos
microporos, e posteriormente, na Figura 67 a formacdo dos microporos com
deformagdes localizadas formando fraturas fibriladas, o processo de fibrilacdo, e
consequentemente o estiramento das fibrilas.
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Figura 66: Formacao dos microporos
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Figura 67: Micrografias de MEV: (a) Formacao de microporos com deformagdes localizadas
em seus ligamentos formando fraturas fibriladas; (b): Processo de fibrilagdo formando
fraturas fibriladas; (c): Estiramento das fibrilas (fibrilagao)
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O elevado estiramento do material forma um encolhimento caracteristico
observado para todos os sistemas analisados. As micrografias caracteristicas desse
fendbmeno encontram-se representada na Figura 68. Esses resultados corroboram
com os resultados observados por Tanniru e seus colaboradores. [150]

18mm BBEE

Figura 68: Micrografias de MEV: Estiramento das fibrilas com representagéo do
encolhimento do material

Posteriormente a esse fendbmeno de estiramento, é possivel observar a
fragilidade dos ligamentos com posterior fratura do material. A representacdo desse
fendbmeno para o compdsito de BF-48100/argila organofilica encontra-se nas Figuras
69 e 70, a sequir.
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Figura 69: Micrografia de MEV das fibrilas com posterior fratura do material
BF-48100/argila organofilica

XZ,B88 18um BEE0

Figura 70: Micrografia de MEV dos pontos de fratura do material apds estiramento das
fibrilas

Todos os resultados observados para os sistemas analisados nessa Tese,
corroboram com os resultados observados pelo estudo recente de Tanniru e seus
colaboradores [150] e pode-se concluir que o processo de fratura dos
nanocompositos esta baseado na dispersdo da carga na matriz polimérica, que ira
contribuir para o tipo de tensdo e formacdo de microporos, bem como para o

processo de fibrilacdo e estiramento, com posterior fratura do material.
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5. 5.4. Caracterizacao Tecnoldgica

5.5.4.1. Propriedades Mecénicas

Ao se desenvolver um produto de interesse comercial, como os materiais aqui
apresentados, em geral procura-se manter ou melhorar as propriedades mecanicas

do polimero base [147].

Com o objetivo de desenvolver um material que possa contribuir de forma que
a propriedade mecanica, para sua aplicabilidade, seja mantida ou melhorada, o
desenvolvimento de nanocompédsitos empregando diferentes tipos de polietileno de
alta densidade e argila organofilica comercial foi proposto. A proposta de serem
empregadas diferentes condicdes de processamento bem como o agente
compatibilizante, carbonato de propileno, também foram pontos importantes que
poderao contribuir para as diferencas observadas nas propriedades mecanicas dos

materiais resultantes.

Para as analises de propriedades mecéanicas (impacto e mddulo de flexao)
foram escolhidos os materiais obtidos em extrusora mono e dupla-rosca
empregando apenas o processamento a 90 rpm, que apresentaram os melhores
resultados na obtengao dos nanocompésitos. O emprego de agente compatibilizante
também foi avaliado sobre as propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos obtidos.
As Tabelas 22, 23 e 24 apresentam os resultados das propriedades 6ticas de brilho
45° e 60°, propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto e mdédulo de flexao
dos nanocompositos obtidos com e sem o emprego de agente compatibilizante com
BF-48100, EI-60070 e ES-8004, respectivamente. Apenas serdo apresentados o0s
resultados de ensaio de tracédo para sistemas de BF-48100 e ES-58004, obtidos em
extrusora dupla-rosca. Porém, o ensaio de tracdo foi realizado para todos os
materiais que foram caracterizados por Impacto e Médulo de Flexao.
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Tabela 22: Propriedades 6ticas e propriedades mecanicas dos nanocompositos de

BF-48100
Ensaios Rotacdo | Processamento | BF-48100 BF-48100/B BF-48100/B/AC
Brilho 45° | 90 Mono 49,7+/-0,4 46,8+/-1,6
52,5+/-0,8
Dupla 47,4+/-0,6 48,8+/-0,8
Brilho 60° | 90 Mono 79,3+/-0,8 73,4+/-2,2
86,0+/-2,5
Dupla 77,9+/-0,8 77,6+/-1,3
Impacto 90 Mono 152,7+/-8,1 214,3+/-15,5
Izod (J/m)
208,2+/-16
Dupla 138,6+/-12,2 | 322,9+/-30,2
Moédulo 90 Mono 1078,4+/-43 1034,8+/-43
de Flexao
(MPa) 948+/-44
Dupla 1058,9+/-40 964,3+/-26

Cadigo: BF-48100/B/AC

B: argila Viscogel Bs

AC: Agente Compatibilizante
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Tabela 23: Propriedades 6ticas e propriedades mecanicas dos nanocompositos de

El-60070
Ensaios Rotacao | Processamento | EI-60070 EI-60070/B EI-60070/B/AC
Brilho 45° | 90 Mono 42,7+/-2,2 34,1+4/-1,2
44,2+/-2,2
Dupla 39,5+/-2,0 _
Brilho 60° Mono 65,7+/-3,1 37,9+/-1,6
60,4+/-3,2
Dupla 59,54/-2,3 _
Impacto 90 Mono 39,4+/-1,0 39,8+/-1,4
Izod (J/m)
37,2+/-0,8
Dupla 31,1+/-1,5 _
Moédulo 90 Mono 1583,3+/-60 1382,8+/-42
de Flexao
(MPa) 1512,2+/-37
Dupla 1459,9+/-60 __

Cadigo: EI-60070/B/AC

B: argila Viscogel Bs

AC: Agente Compatibilizante

Os materiais obtidos em extrusora dupla-rosca empregando agente

compatibilizante apresentaram bolhas durante a obtencdo das placas, ndao sendo

possivel avaliar as propriedades desses materiais.
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Tabela 24: Propriedades 6ticas e propriedades mecanicas dos nanocompositos de

ES-58004
Ensaios Rotacao | Processamento | ES-58004 ES-58004/B ES-58004/B/AC
Brilho 45° | 90 Mono 45,8+/-1,2 46+/-0,6
52,2+4/-0,6
Dupla 44,4+/-2,0 44.5+/-4,2
Brilho 60° Mono 73,14/-2,0 75,4+/-1,5
77,0+/-1,8
Dupla 73,24/-2,9 72,14/-5
Impacto 90 Mono 83,8+/-4,8 76,2+/-7,7
Izod (J/m)
177,1+/-9,5
Dupla 74,7+/-7,2 98,7+/-9,7
Moédulo 90 Mono 1472+4/-71 1359+/-47
de Flexao
(MPa) 1212+/-53
Dupla 1274,2+/-60 1226,1+/-33

Cadigo: ES-58004/B/AC

B: argila Viscogel Bs

AC: Agente Compatibilizante

«»» Analise de Brilho 45° e brilho 60°:

A melhoria das propriedades mecanicas tais como: modulo, decréscimo no

coeficiente de expansao térmica, aumento nas propriedades de barreira e eficiéncia

como retardantes de chama sdo alguns dos exemplos das vantagens dessa nova

classe de materiais, os nanocompoésitos. A presenca de nanoparticulas pode

aumentar o médulo elastico, porém nao influencia muito nas propriedades 6ticas da
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matriz polimérica [150]. Essa afirmativa corrobora com os resultados que foram
observados neste trabalho, cujas propriedades oticas dos nanocompdsitos nao

foram superiores apés a adigao da carga.

s Impacto Izod (J/m)

Foi observado por meio dos resultados de impacto que somente BF-48100
apresentou uma melhora significativa para os dois tipos de condicbes de
processamento empregadas (mono e dupla-rosca). Esses fatores foram observados
apenas quando foi empregado o agente compatibilizante (AC). A presenca de AC
para os nanocompositos de BF-48100 obtidos em extrusora dupla € mono-rosca
propiciaram uma melhor resisténcia ao impacto em relacdo ao polimero puro.
Comparando com o material obtido em extrusora mono-rosca (BF-48100/B/AC)
ocorreu uma manutencao da resisténcia ao impacto (214,3J/m) ligeiramente menor
que o observado com o nanocompdsito obtido em extrusora dupla-rosca (322,9J/m),
porém valores maiores que o BF-48100 puro (208,2J/m). Alguns autores relatam que
a presenca de agentes compatibilizantes e argila organofilica aumentam a
resisténcia ao impacto do material, possivelmente devido a modificacdo da
morfologia da matriz polimérica. Além disso, a argila poderia absorver a energia de
impacto e reduzir a propagacao de microfissuras [151]. A utilizacdo do carbonato de
propileno propiciou maior flexibilidade ao sistema, o que confere maior capacidade
de absorcéao de energia fator primordial durante o ensaio de impacto.

Comparando-se EI-60070/B Dupla com EI-60070/B Mono, ocorreu um ligeiro
aumento na resisténcia ao impacto para o material obtido em Mono (37,2J/m para
39,4J/m) enquanto que para EI-60070/B/AC Dupla ocorreu uma ligeira queda de
37,2J/m para 31,1 J/m, demonstrando que para um mesmo sistema, a condicdo de
processamento empregada pode influenciar nas propriedades do material obtido. Ja
para as resinas BF-48100 e ES-58004, obtidos em extrusora dupla-rosca, sem AC
uma queda significativa foi observada. Os gréficos de propriedades de impacto Izod

dos nanocompdsitos obtidos em extrusora dupla e mono-rosca com e sem 0
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emprego de agente compatibilizante, encontram-se representados respectivamente
abaixo na Figura 71 (a) BF-48100, (b) EI-60070, (c) ES-58004.

BF-48100

400

300

200

100

Impacto Izod (J/m)

1

O BF-48100

m BFB90 DUPLA
O BFBC90 DUPLA
O BFB90 MONO
m BFBC90 MONO

Amostras
(a)
EI-60070

£

S B EI-60070

3 m EIB9OMONO

5 0 EIBCI0MONO

g O EIBYODUPLA

o

E

]
Amostras
(b)
ES-58004
200

E }
S 150 @ ES-48100
o m ESB90 DUPLA

]
N 100 0 ESBC90 DUPLA
£ 0 ESB90 MONO

©

3 50 m ESBC90 MONO

0
]
Amostras
()

Figura 71: Gréficos de propriedades de impacto Izod dos nanocompdsitos obtidos em
extrusora dupla e mono-rosca com e sem o emprego de agente compatibilizante
empregando (a) BF-48100, (b) EI-60070, (c) ES-58004
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v Médulo de Flexao (MPa)

O Médulo de Elasticidade Tangente (Ef), também chamado de médulo de
elasticidade, € a razao dentro do limite de elasticidade entre a tensédo de flexdo e a
deformacao correspondente. E calculado tracando-se uma tangente na porgao linear
inicial da curva carga versus deflexdo, e aplicando-se a seguinte equacao, onde Ef
representa o médulo de elasticidade representado em MPa [152]:

Ef= L® m/4abd®

Podemos compreender os resultados obtidos por meio da definicdo onde os
de médulo de elasticidade obtendo o limite de elasticidade sob a tenséo de flexédo e
deformacado correspondente para cada material. Para os nanocompdsitos obtidos
em extrusora dupla-rosca sem o emprego de agente compatibilizante (AC), foi
possivel observar que ocorreu um aumento no médulo de elasticidade, em torno de
20%, para os nanocompasitos produzidos com as resinas de ES-58004 e BF-48100,
quando comparados aos resultados observados com EI-60070. Para os
nanocompdsitos obtidos em extrusora dupla-rosca empregando AC, tanto para ES-
58004 quanto para BF-48100 foi possivel observar praticamente uma manutencao
dos valores do moédulo de elasticidade. Devido a presengca do agente
compatibilizante propiciar uma maior mobilidade entre as cadeias, o valor de moédulo
de elasticidade foi menor que para os materiais obtidos sem a presenca de AC,
porém maiores que os valores obtidos para os polimeros puros. A caracterizacdo por
DRX demonstrou para esses materiais um alto grau de intercalacédo e / ou esfoliacao
0 que pode indicar maior resisténcia para os mesmos. Correlacionando esses
resultados com DSC, sera possivel confirmar essa afirmativa devido a mudanga
observada na morfologia do sistema. Quanto maior o grau de esfoliacdo, maior a
resisténcia do material devido a forte adesao interfacial entre a carga e o polimero e

consequentemente maior resisténcia de modulo.
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Analisando os resultados dos nanocompdsitos obtidos em extrusora mono-
rosca sem o emprego de agente compatibilizante, foi possivel observar um aumento
significativo do médulo de elasticidade para todas as resinas empregadas, indicando
uma maior resisténcia a deflexdo dos materiais obtidos por meio dessa condicéo de
processamento. Comparando esses resultados com os observados pelos materiais
obtidos em extrusora dupla-rosca, foi possivel verificar que 0 mdédulo de elasticidade
foi menor para todas as resinas quando comparados aos nanocompdésitos obtidos
por meio de processamento, empregando extrusora mono-rosca. Desta forma,
podemos verificar que as condicbes de processamento empregadas podem
influenciar significativamente na obtencdo dos nanocompdsitos e consequentemente
em suas propriedades mecanicas. Para os materiais obtidos em extrusora mono-
rosca empregando AC foi possivel observar também um aumento no médulo de
elasticidade para os nanocompositos de ES-58004 e BF-48100. Apenas para El-
60070, esse fato nao foi observado. Comparando com os resultados observados
sem o emprego de AC, a componente elastica apresentou um limite maior do que os
apresentados pelos materiais obtidos em extrusora mono-rosca com a presenca de
AC, sendo esse fato observado para todos os materiais obtidos. Os graficos de
propriedades de médulo de Flexao dos nanocompdésitos obtidos em extrusora dupla
€ mono-rosca com € sem o emprego de agente compatibilizante, encontram-se

representados respectivamente abaixo na Figura 72 (a), (b), (c).
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Figura 72: Graficos de propriedades de mddulo de Flexao dos nanocompdsitos
obtidos em extrusora dupla e mono-rosca com e sem o emprego de agente compatibilizante
empregando (a) BF-48100, (b) EI-60070, (c) ES-58004
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Resisténcia a Tracao (MPa)

O perfil dos ensaios de tragdo das amostras de ESB90Dupla e BFB90Dupla

encontra-se representados nas Figuras 73 e 74, respectivamente.
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Figura 73: Perfil da curva de ensaio de tragdo da amostra ESB90Dupla
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Figura 74: Perfil da curva de ensaio de tracdo da amostra BFB90Dupla
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Na etapa relacionada a caracterizagdo das poliolefinas puras, foi possivel
observar que as curvas apresentaram um perfil de um material duro e resistente,

segundo Van Krevlen [135].

Nota-se que para os materiais apds incorporacdo da carga foram observadas
mudancas significativas no perfil da curva de PE, cujas cadeias sdo orientadas
praticamente da mesma forma, porém com uma reducdo nas propriedades de

alongamento e tensao na ruptura, porém houve um aumento no valor de modulo.

A dinamica conformacional da cadeia polimérica é fortemente afetada pelo
seu confinamento entre as camadas da argila bem como com suas interagbes com a
superficie da carga. O aumento das propriedades pode ser compreendido a partir
dos efeitos das nanoparticulas relacionadas com o confinamento da cadeia
polimérica, tamanho das cargas, morfologia e interacdo interfacial das fases

envolvidas.

Em geral, durante o ensaio de tracéo, dois tipos de fraturas sdo observadas

nesses ensaios, a literatura as classifica como ductil ou fragil.

Neste caso, o padrdao de fratura observado durante os ensaios para as
amostras dos polimeros puros foi, em geral, do tipo ductil. Apds a incorporacdo da
argila, o perfil das curvas comeca a tender para um material mais rigido, passando
de uma fratura ductil, em que o material apresentava grande extensdo de
deformacao plastica com baixa propagacao da trinca, para uma fratura mais rapida
com elevada propagacgao da trinca devido a baixa interagcao entre a matriz e a carga
causada pelos defeitos do material. A Tabela 25 resume os resultados obtidos dos
parametros mecanicos de BF-48100 e ES-58004 bem como de seus
nanocompdsitos obtidos em extrusora dupla-rosca. O alongamento no ponto de
escoamento, a tensdo no ponto de escoamento, alongamento e tensdo na ruptura

bem como maddulo foram determinados.



Tabela 25: Parametros obtidos durante ensaio de tracdo
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Amostra Alongamento | Tensao no | Alongamento | Tensao | Médulo
no ponto de ponto de na ruptura na (MPa)
escoamento | escoamento (%) ruptura

(%) (MPa) (MPa)
BF-48100 9,1+/-0,5 26,7+/-0,9 700+/-19 36+/-2,5 | 9423
+/-222
BFB90Dupla 7,04/-1,4 21,2+/-0,5 50+/-7,5 9+/-0,4 1116,1
+/-250
ES-58004 8,5 +/-0,9 31,4+/-0,4 900+/-80 28,2+/- 1253,9
6,2 +/-200
ESB90Dupla 4,3+/-1,1 23,3+/-2,0 10+/-0,8 22,9+/- 1722,3
1,8 +/-250

Através da andlise da Tabela 25, pode-se observar alguns fatores:

ponto de escoamento foram afetadas;

+ As propriedades de alongamento no ponto de escoamento e tensdo no

% A tensdo na ruptura sofreu um decréscimo para ambos os sistemas,

devido aos defeitos formados durante o processamento desses

materiais;

ambos o0s sistemas;

% A propriedade de mddulo

melhorou

% A propriedade de alongamento na ruptura sofreu um decréscimo para

principalmente para o

nanocompdsito obtido com ES-58004/argila organofilica comercial.

As propriedades de alongamento e tensdo no ponto de escoamento revelam

que as mesmas foram ligeiramente afetadas pela incorporacao da argila. O provavel

aumento na cristalinidade pode explicar a diminuicdo no alongamento no ponto de

escoamento [147]. Como o sistema apresentou possiveis mudancas na morfologia

do material, modificando o calor de fusdo para valores menores, a ligeira diminuicao
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na tensdo no ponto de escoamento bem como no alongamento no ponto de

escoamento podem ser explicadas, provavelmente, por esses fatores.

A tendéncia a intercalacdo caracteriza-se pelo confinamento da cadeia
polimérica entre as lamelas da argila, que ainda mantém uma ordenacdo. Durante o
ensaio de tracdo, por meio desse rearranjo conformacional € possivel que o
alongamento no ponto de escoamento e a tensdo no ponto de escoamento sejam

reduzidos.

O alongamento e a tensdo no ponto de escoamento foram praticamente os
mesmos onde apesar da diminuigdo na % de cristalinidade, o aumento no calor de
fusdo devido as mudancas na morfologia do sistema propiciou valores ainda
préximos aos dos polimeros puros. A modificacdo na fase cristalina também pode ter
contribuido para esses resultados bem como a boa adesao interfacial entre a argila
e a matriz polimérica o que pode ter influenciado também na esfoliacdo e/ou

intercalacao dos sistemas comprovando a formacao dos nanocompdésitos.

Para ambos os sistemas estudados observou-se que o méddulo elastico
aumentou. Para BFB90Dupla o médulo elastico aumentou de 942,3 para 1116,1 e
para o sistema ESB90Dupla, o médulo aumentou de 1253,9 para 1722,3. E
importante ressaltar que ambos os sistemas foram obtidos na mesma condicédo de
processamento, empregando extrusora dupla rosca. Entretanto, como ja
mencionado anteriormente, a tensdo no ponto de escoamento foi ligeiramente

reduzida.

Em trabalhos anteriores [150], foi observado que o aumento na % de
cristalinidade bem como o aumento ou mudanga no tamanho dos esferulitos
aumentam o médulo devido a maior resisténcia exercida pela acao da carga junto a
matriz polimérica. O aumento da % de cristalinidade foi devido a nucleagao induzida
pelas particulas de argila, o que também pode propiciar mudangas no calor de fusao
devido as mudangas na morfologia dos cristais.

Comportamento similar para os sistemas em estudo foi observado, onde por
meio de DSC foi observada uma diminuicéo significativa no calor de fusdo desses
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materiais, possivelmente devido as mudancas na morfologia do material pela agcéo
nucleante da argila. O calor de fusdo do BF-48100 diminuiu de 186 para 182 e para
ES-58004 essa mudanca foi de 274 para 207 ap6s a incorporagdo da argila na
matriz polimérica. Esses dados serdo apresentados e discutidos no capitulo

seguinte.

A adicédo da argila pode modificar a espessura lamelar sendo um importante
fator no controle da tensdo no ponto de escoamento, que para os sistemas aqui
apresentados sofreu um decréscimo o que pode ser explicado pela diminuicdo da
espessura lamelar. Portanto, o efeito de reforco da argila pode atuar na morfologia
cristalina dos nanocompésitos bem como no moédulo elastico, assim como foi
observado pelos sistemas em avaliacdo. As mudancas ocorridas na morfologia
foram observadas por MEV e MO com resultados que corroboram com as
propriedades de médulo.

Edcleide e seus colaboradores [124] observaram para o sistema de PE/argila
organofilica (3%), um aumento no modulo, assim como foi observado para o sistema
em avaliagcdo contendo 5% de carga. E importante ressaltar que baixos teores de
carga exercem efeito consideravel nas propriedades mecénicas [124].

O estudo do tamanho de dominios é importante para a caracterizacao das
propriedades mecanicas as quais sao dependentes de alguns fatores tais como:
volume de carga, volume da particula e adesao interfacial da carga com o polimero
[1583]. De acordo com o tamanho dos dominios, a adesao interfacial sera melhor se
os mesmos forem menores. Sendo assim, quanto maior o tamanho dos dominios,
maior é a area, dificultando a adeséo interfacial. O tamanho e a forma das cargas
bem como a interagdo carga-polimero sdo importantes para o sucesso das
propriedades do material [147]. Esses resultados corroboram com os observados
por Edcleide e seus colaboradores [124].

Portanto, com a modificacdo na fase cristalina, mudanca na morfologia,
diminuicao da fase amorfa e a contribuicdo dos dominios da argila responsaveis pela
formagdo dos microporos e consequentemente a fibrilacdo durante a orientacéo
podem ter causado o aumento no modulo de Young.
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As mudancgas microestruturais dao origem a relaxacdo da cadeia, que se
rearranjam conferindo maior rigidez a molécula, sendo necessaria maior forca para
que ocorra a fratura do material. Com isso, ocorre o decréscimo da fase amorfa, que
€ a primeira a sofrer a deformag¢édo no momento da orientagdo, conseqiientemente o

alongamento tende a diminuir.

A ordenagdao das regibes amorfas com decréscimo das mesmas e as
mudancas na morfologia do sistema podem acarretar em perda no alongamento na
ruptura, que esta relacionado com a adeséao interfacial. Devido as mudancas na
morfologia, tamanho de dominios, apds incorporacdo da argila, as cadeias
recristalizam-se de forma diferenciada modificando seu arranjo conformacional
causado pela acédo da carga, o que pode causar o decréscimo do alongamento na
ruptura [147].

O aparecimento dos microporos causados pela presenca dos dominios
conforme observado por MEV, constituem pontos de enfraquecimento na superficie
da amostra. Com isso, durante a separacao interlamelar, a fragilidade do material
foi refletida tanto na tensédo exercida até a ruptura, como também no alongamento.
Esses resultados foram observados para os sistemas em estudo, porém a queda
nos valores de tensdo e alongamento na ruptura nao sao fatores tdo agravantes,

guando da aplicabilidade do material.
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5.5.5. Caracterizacao dos nanocompaositos quanto as propriedades térmicas

A determinacdo de Tm, da Tc e da estabilidade térmica dos compdsitos e
nanocompdsitos obtidos com argila comercial foram realizadas, visando a
caracterizacdo de variagbes destas temperaturas quando da formacdo desses
materiais.

5.5.5.1. Calorimetria Diferencial de Varredura

Os resultados das propriedades fisicas dos nanocompdsitos de HDPE/argila
organofilica comercial obtidos com as poliolefinas BF-48100, EI-60070, ES-58004 em
extrusora mono e dupla-rosca a 90rpm com e sem 0 emprego de agente
compatibilizante, processamento em Haake / mono rosca a 90rpm e obtidos em mono e
dupla-rosca a 60 rpm estdo apresentados nas Tabelas 26, 27 e 28, respectivamente.
Os valores de Tm, Tc, calor de fusao (AH) e grau de cristalinidade (% Xc) dos polimeros

puros (ja determinados na etapa 5) e dos nanocompdésitos foram determinados.

Tabela 26: Valores de Tm, Tc, AH e % Xc para os sistemas de BF-48100

Amostra Tm Tc AH J/g %XC
BF-48100 130 116 186 64
BFB90 Mono 131 115 183 62
BFB90 Dupla 130 116 182 62
BFBC90Mono 130 116 181 62
BFBC90Dupla 130 117 183 62
BFBH90Mono 133 115 148 50
BFB60 Mono 133 116 193 66
BFB60 Dupla 130 116 186 64




Tabela 27: Valores de Tm, Tc, AH e % Xc para os sistemas de EI-60070

Amostra Tm Tc AH J/g %XC

EI-60070 136 118 222 76
EIB90 Mono 134 119 232 79
EIB90 Dupla 134 119 221 75
EIBC90 Mono 134 120 221 75
EIBC90 Dupla 134 120 223 76
EIBH90 Mono 135 119 220 75
EIB60 Mono 133 116 193 66
EIB60 Dupla 134 120 220 75

Tabela 28: Valores de Tm, Tc, AH e % Xc para os sistemas de ES-58004

Amostra Tm Tc AH J/g %XC
ES-58004 135 119 274 93
ESB90 Mono 133 120 216 74
ESB90 Dupla 133 119 207 71
ESBC90Mono 133 118 211 74
ESBC90Dupla 133 119 211 72
ESBH90Mono 132 119 208 74
ESB60 Mono 133 119 214 73
ESB60 Dupla 134 119 215 73
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Foi possivel observar para todos os sistemas que nao ocorreram mudancas
significativas nas temperaturas de fusdo cristalina (Tm) e na temperatura de
cristalizagdo (Tc), embora a argila possa ter atuado como agente nucleante,
modificando o tamanho e a forma dos cristais [154]. Alguns estudos revelam que
particulas de argila dispersas na matriz de HDPE podem aumentar a temperatura de
cristalizagdo (Tc) em 2,5°C, quando comparado ao polimero puro. Esses resultados
indicam que as nanoparticulas possam agir como agente nucleante do PE e promover
uma nucleagao heterogénea. Nesta Tese esse fato ndo foi significativo para alguns
sistemas, porém, a atuagédo nucleante da argila pode ter influenciado no tamanho e na
forma dos cristais formados devido ao decréscimo que foi observada no calor de fusao
AH [136,137].

O ligeiro aumento na temperatura de fusdo esta relacionado com o pequeno
aumento que ocorre na espessura lamelar e indica que a perfeicdo dos cristais €
ampliada com a adi¢do das particulas de argila [150]. E observado também que a
adicao das particulas de argila afetam a estrutura cristalina (tamanho e forma) da matriz
polimérica pela mudanga na morfologia dos cristais. Além disso, também pode ocorrer a
formagédo de lamelas paralelas entre as galerias da argila, formando uma interface ao
redor da mesma, sendo considerada como uma caracteristica da natureza cristalina da

interface polimero/argila.

Todas essas propriedades também podem ser alteradas pelo estado de
agregagao da argila na matriz polimérica, onde quanto maior a dispersdo, menor o
estado de agregacao da carga na matriz polimérica e menor a tendéncia de ocorrer o
aparecimento de trincas, que podem contribuir para o fendmeno de crack. Essas
observagbées foram discutidas e detalhadas na etapa de estudo morfoldgico,
empregando MO e MEV, que pbde comprovar a dispersdo das camadas da argila
alcancadas pelos sistemas estudados nessa Tese.

As amostras de polimero podem ser encontradas em diversos graus de

organizacao de suas cadeias. Dependendo de fatores tais como estereorregularidade,
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simetria, entre outros, os polimeros irdo apresentar maior ou menor tendéncia a
cristalizar. A relacdo entre a regido amorfa e cristalina de um polimero € expressa em
termos de porcentagem de cristalinidade ou grau de cristalinidade. A variagdo da
porcentagem de cristalinidade (Xc) ira afetar diretamente diversas propriedades do
material o que podera influenciar nas propriedades dos nanocompdsitos obtidos, o que
pode indicar que a mesma apresenta regides cristalinas mais ordenadas ou ndo. O grau
de cristalizacdo (Xc) é avaliado a partir do pico endotérmico correspondente a fusédo
cristalina. O célculo é baseado na quantidade efetiva de cristalinidade do componente

puro ou da mistura.

Como mencionado anteriormente, a partir dos resultados observados dos
polimeros puros, a incorporagdao da argila provocou mudancas na morfologia dos
materiais resultantes, o que pode ser observado para os valores de grau de
cristalinidade (Xc) e calor de fusédo (AH). Tanto para BF-48100 quanto para EI-60070, o
grau de cristalinidade (Xc) dos nanocompdésitos praticamente ndo foi alterado pelo
efeito da adigédo da argila, porém, o valor do calor de fusdo (AH) para todos os materiais
sofreu uma queda significativa, o que indica que a argila pode ter atuado como agente
nucleante modificando apenas o tamanho e a forma dos cristais. Além disso, nucleos
de cristalizacdo podem ter sido formados alterando a morfologia do material e
consequentemente regibes menos ordenadas podem ter sido formadas, o que pode
indicar maior mobilidade do sistema, sendo necessaria menor quantidade de calor
absorvida durante a fusao.

Esses resultados foram bastante superiores para ES-58004 onde tanto o calor de
fusdo (AH), quanto o grau de cristalinidade (Xc) sofreram alteragdo. Para o calor de
fusdo pode-se observar uma queda de aproximadamente 60°C, sendo um valor
bastante significativo. Esses valores também foram observados para o grau de
cristalinidade indicando uma mudanca significativa na morfologia dos materiais. Pode-
se observar que ES-58004 apresenta maior grau de cristalinidade quando comparado
aos demais sistemas. Esses resultados também foram observados por RMN de alto

campo onde ES-58004 apresentou um unico sinal caracteristico de um material que
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apresenta maior grau de ordenacao das cadeias poliméricas, gerando uma estrutura

altamente cristalina.

A alteracdo na forma e no tamanho dos cristais bem como o alargamento de
alguns picos foi obtido devido as taxas de fusdo diferenciadas, que foram observadas

em funcdo da desorganizagao das lamelas, pela mudanga na cristalinidade.

Em um estudo de PP/argila organofilica, tanto a % de cristalinidade quanto a Tc
do nanocompdsito polimérico aumentou sendo atribuido a nucleagdo ocasionada pela
argila [150]. No presente estudo, 0 aumento da cristalinidade pode ter sido afetado pela
nucleacgao das particulas de argila, enquanto que a temperatura de cristalizacao (Tc) do
nanocompdésito pode ter sido praticamente inalterada pela interagdo das particulas de

argila / matriz. Isto sugere que o processo de cristalizagdo foi praticamente o mesmo.

E importante ressaltar que a observagao desses resultados pode contribuir para
a interpretacao dos obtidos, quando a argila for incorporada na matriz polimérica, que
pode modificar 0 processo de cristalizacdo, em funcdo de sua acdo como agente
nucleante, podendo atuar como nucleos de cristalizagdo modificando a morfologia do

material formado.

As curvas calorimétricas obtidas para algumas composi¢des estdo demonstradas
a seqguir (Figura 75 A e B e Figura 76 A e B). Foram escolhidas as curvas
correspondentes aos os sistemas de BF-48100 obtidos em extrusora mono-rosca a 90

rom e apenas em Haake e extrusora mono-rosca a 90 rpm.
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5.5.5.2. Analise Térmica

O processo de degradacao térmica das poliolefinas comerciais bem como de
seus nanocompositos ocorreu entre 460° e 520°C. A Tabela 29 apresenta os valores de
degradacgao térmica dos nanocompositos obtidos em diferentes condigbes e parametros
de processamento com e sem agente compatibilizante para alguns dos sistemas
estudados com BF-48100, EI-60070 e ES-58004 / argila organofilica comercial.

Tabela 29: Valores de degradacgao térmica dos nanocompésitos

Amostra T onset Amostra T onset Amostra Tonset
(C) (C) (C)
BF-48100 477 El-60070 478 ES-58004 481

BFB90 Mono 467 EIB90Mono 470 ESB90 Mono 472

BFB90 Dupla 463 EIB90Dupla 468 ESB90Dupla 467

BFBC90Dupla 466 EIBC90Dupla 469 ESBC90Dupla 478

BFBC90Mono 469 EIBC90Mono 470 ESBC90Mono 469

Foi possivel observar, que independente da presenca de agente compatiblizante,
a estabilidade térmica dos nanocompoésitos foi ligeiramente menor que para os
polimeros puros. Para materiais que sao obtidos com agente compatibilizante, a adigcéo
de um plastificante em um polimero cristalizavel pode promover o decréscimo no valor
da Tm, afetando seu processo de cristalizacdo [136,137]. Portanto, a adicdo do
carbonato de propileno também pode ter provocado uma redugdo na estabilidade
térmica dos sistemas afetando o processo de cristalizacdo. Esses resultados podem ser
correlacionados com os resultados observados por DSC, em que um menor calor de
fusao foi necessario bem como a queda no grau de cristalinidade observado para ES-
58004, o que implica em uma menor quantidade de calor absorvida.



158

BARBOSA e colaboradores [125] observaram que em atmosfera inerte, o
polietileno puro apresentou estabilidade térmica inferior aos sistemas PE/argila
organofilica modificadas com diferentes sais de amoénio. Esse resultado pode ser
atribuido ao efeito de barreira de protecdo da argila no polimero, fazendo com que sua

estabilidade térmica seja melhorada.

ZHAO e colaboradores [125], em estudos com nanocompdésitos PE/argila,
concluiram que a argila organofilica tem duas fungdes antagbnicas na estabilidade
térmica dos nanocompdsitos polimero/argila: uma, € o efeito de barreira exercido pela
argila, que pode melhorar a estabilidade térmica e a outra é o efeito catalitico da argila
que pode provocar a degradacdo da matriz polimérica, diminuindo a estabilidade
térmica. No presente estudo, o segundo efeito foi sutiimente observado. Parte dos
resultados apresentados, também corrobora com os de outros trabalhos existentes na
literatura [125], que ndo encontraram nenhuma diferenca na estabilidade térmica dos

nanocompésitos polimero/argila organofilica.

Por meio das analises de TGA, foi possivel observar que a fracao inorganica esta
representada pelo residuo, o qual caracteriza a % de argila residual. Durante a
preparacao dos nanocompdsitos, 5% de argila foi incorporada a matriz polimérica. Para
a maioria dos sistemas a % em peso da argila final foi de aproximadamente 3 a 4 %,
indicando que a mesma foi adicionada a matriz polimérica. Esses resultados
corroboram e aproximam-se dos observados por LOPEZ e colaboradores onde em
amostras contendo 3% de argila, a composicao residual final de argila foi de 2% [131].
A Figura 77 mostra a representacdo do calculo do residuo, de aproximadamente 3%,
para o sistema obtido com BF-48100/argila organofilica comercial em extrusora mono-
rosca, ja para o polimero, sem a adicdo da carga, esse residuo nao foi encontrado.
Esses resultados poderdao ser comparados com os obtidos através do ensaio de
flamabilidade dos nanocompdésitos provenientes desse mesmo sistema, 0s quais
poderdo apresentar residuos de queima carbonacea apos ensaio de chama.
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Figura 77: Representagao do calculo do residuo para o sistema BF-48100/argila
organofilica comercial em extrusora mono-rosca

Algumas curvas comparativas foram montadas para ressaltar a influéncia das
condicoes, parametros e incorporacao de agente compatibilizante, bem como o efeito
da incorporagao da argila atuando na estabilidade térmica dos nanocompasitos.

% Influéncia das condi¢cdes de processamento nas propriedades térmicas

dos sistemas de EI-60070 e ES-58004 / argila organofilica comercial

A Figura 78, a seguir apresenta a influéncia das condigbes de processamento
nas propriedades dos materiais. Foi possivel observar que a temperatura de
degradagao dos nanocompositos é praticamente a mesma independente da variagao
das condi¢oes de processamento (extrusora mono e dupla-rosca) a 90rpm para todos
os sistemas estudados. Também foi observado que para todos os materiais obtidos,
sob essas condicdes, a estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi ligeiramente

menor que para o polimero puro.
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% Influéncia dos parametros de processamento nas propriedades térmicas
dos sistemas de BF-48100, EI-60070 e ES-58004 / argila organofilica

comercial

A Figura 79 mostra a influéncia dos paréametros de processamento nas
propriedades dos materiais. Observou-se que a temperatura de degradacdo dos
nanocompdésitos € praticamente a mesma e independente da variacdo dos parametros
de processamento, como a taxa de cisalhamento (60 e 90 rpm), para os materiais
obtidos em extrusora dupla-rosca (EI-60070 e ES-58004) e para os materiais obtidos
em extrusora mono-rosca (BF-48100). Foi observado que para todos os materiais
obtidos sob essas condicbes, a estabilidade térmica dos nanocompésitos foi
ligeiramente menor que para o polimero puro.

120
] 0226 jun07 EI-60070 Puro.003
———— EIB60 DUPLA 2.002
1 5 2 2
100 - L EIB90 DUPLA 2.002
80 -
g 607
3 A
2 ]
o 40 -
20 -
~ N ——
—20 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Universal V4



Peso (%)

120
1 0226 Jun0T BF-48100 Puro.001
———— 0226 Jun07 BFB Mon090.001
1 D BFBE60 MONO.002
100 -
80
60 B
40
20
0 . . - j;t'_l___ [ :_'j;_l_.;_:'_
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Universal V4.
120
1 ————  ESB90 Dupla 2.002
] D D020 ESB60 Dupla 2.002
100 1 [ — —— 0226 jun07 ES-58004 Puro.002
80
60
Cc
40
20 -
—20 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Universal V4.1

162

Figura 79: Influéncia dos parametros de processamento nas propriedades térmicas dos
sistemas de (A) EI-60070, (B) BF-48100 e (C) ES-58004 / argila organofilica comercial
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% Influéncia da incorporacdo de agente compatibilizante nas propriedades
térmicas dos sistemas de EI-60070, BF-48100 e ES-58004 / argila

organofilica comercial

A Figura 80 mostra a influéncia da incorporacdo do agente compatibilizante
carbonato de propileno nas propriedades dos materiais. Foi possivel observar que a
temperatura de degradagdo dos nanocompésitos € praticamente a mesma
independente da incorporacdo do agente compatibilizante. Foi observado que para
todos os materiais obtidos sob essas condigdes, a estabilidade térmica dos
nanocompésitos foi ligeiramente menor que para o polimero puro.
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Figura 80 (A), (B), (C): Influéncia da incorporagao de agente compatibilizante nas
propriedades térmicas dos sistemas de EI-60070, BF-48100 e ES-58004 / argila

organofilica comercial

164



165

5.6. ENSAIO DE FLAMABILIDADE (ETAPA 8)

A queima dos materiais plasticos € um processo constituido de diversas
etapas, entretanto algumas delas ainda devem ser investigadas.

Trés estagios sao necessarios para iniciar o processo de combustao: calor,
decomposicao e ignicao do polimero.

A temperatura de decomposicao dos polietilenos encontra-se entre 340-
440°C. Dependendo da estrutura quimica os materiais podem entrar em queima

com diferente intensidade, emissao de fumaca e formacao de residuo.

Nanocompdsitos poliméricos, a base de argila, demonstram ser efetivos
retardantes de chama quando comparados a matriz de polietileno (PE) puro. O
tempo de combustdo € longo e o0s residuos carbonaceos sado visivelmente
formados. Esse fato pode indicar que apesar de HDPE e a argila serem
fracamente compativeis, as camadas e particulas de argila sdo suficientemente

dispersas na matriz de PE induzindo algum tipo de efeito na matriz polimérica.

Segundo BEYER [155], o mecanismo de retardancia a flamabilidade dos
nanocompdésitos de filossilicatos em camadas é baseado na formagdo de uma
camada carbonacea e na estrutura da argila. A camada carbonacea isola a
superficie do calor e forma uma barreira, reduzindo o escape de gases volateis

para a combustdo do polimero mantendo a chama por muito mais tempo.

O mecanismo de agao da argila na matriz polimérica encontra-se ilustrado

na Figura 81.
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Figura 81: Mecanismo de ag&o da argila na matriz polimérica

As etapas observadas sédo as seguintes:

°

°

0.0

R/
°

Arranjos intercalados das camadas de silicato abrem durante a combustéo
Aluminosilicato forma uma barreira protetora na superficie
Mantém regido com calor efetivo, alimentando o material combustivel

Importancia de efetiva intercalacao e esfoliacao

A flamabilidade dos sistemas polietileno/argila foi avaliada conforme

procedimento determinado pela norma UL 94-V. [156]

As Figuras 82 (a) e (b) mostram as fotos do suporte que foi preparado para

a execugao do ensaio de queima segundo a norma UL94 -V.
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(b)

Figura 82 (a) e (b): Esquema do suporte montado para ensaio de queima dos materiais
desenvolvido segundo a norma UL 94-V (a) suporte (b) suporte com corpo de prova [156]

Todo processo de queima para a matriz de PE e do nanocomposito
encontra-se a seguir nas Figuras 83 (PE puro-inicio), 84 (PE puro-final), 85

(nanocompdsito-inicio), 86 e 87 (nanocompdsito-final) respectivamente.
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Figura 83: Inicio do processo de queima para a matriz de PE
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Figura 84: Final do processo de queima para a matriz de PE (presencga de gotejamento e
elevada emisséo de fumaca)
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Figura 85: Inicio do processo de queima para o nanocompésito (formagao da barreira

protetora ao redor do corpo de prova causada pela presenca das camadas do
aluminosilicato)
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Figura 86: Final do processo de queima do nanocompésito com baixa emisséo de fumacga,
sem a presencga de gotejamento e final de combustao com formacao de residuos de
queima carbonacea



173

L

Figura 87: Final do processo de combustao com a presenca de residuos de queima
carbonacea
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Foi observado que para a matriz de PE puro ocorre um gotejamento
continuo de material, maior emissao de fumaca e altura elevada da chama em
comparagao a dos nanocompdésitos. Esse comportamento pode ser confirmado
por meio de velocidade de queima (mm/min.). Foi possivel observar que para os
nanocompdsitos ocorreu um atraso no processo de queima dos corpos de prova
devido a diminuicdo dos valores da velocidade de queima. Esses resultados
corroboram com os estudos realizados por BARBOSA e seus colaboradores [125].

A matriz de polietileno puro, sem a presenca de argila, no inicio do ensaio,
sofreu uma igni¢cdo seguida de uma queima auto-sustentada n&o atingindo um
indice minimo para a sua classificacdo de acordo com a norma utilizada.
Observando-se o processo de queima dos nanocompoésitos (Figura 84). Com a
incorporagdo da argila organofilica na matriz de BF-48100 em diferentes
condicbes de processamento bem como com o0 emprego de agente
compatibilizante, os mesmos s&o caracterizados por uma drastica mudanga no
comportamento de combustdo. Ocorreu a formagédo de uma camada superficial na
matriz polimérica, sem a presenca de gotejamento com a formacao de residuo de
queima carbonacea. Os tempos observados para queima desses materiais foram
de aproximadamente 50 s, sendo, portanto, conseguidas classificacbes V-1,
segundo a norma UL 94-V, em que o tempo de extinsdo da chama foi menor que 4
minutos, sem a presenca de gotejamento. Esses resultados foram semelhantes
para todos os sistemas estudados. Foi possivel observar que a tendéncia de um
material que apresente uma boa dispersdo das camadas da argila bem como um
maior grau de esfoliagdo, pode facilitar o direcionamento dessas camadas para a
superficie da queima formando uma barreira protetora a qual promove uma
protecdo durante o ensaio. Foi visivel a formagdo da barreira protetora que se
forma ao redor do corpo de prova durante o ensaio de queima para 0s
nanocompdésitos estudados.
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A maior estabilidade térmica esta relacionada com a difusdo das moléculas
de oxigénio para o interior do nanocompésito devido a propriedade de barreira da
argila. Assim, com a mais baixa concentracdo de oxigénio, principal fator na
deterioracdo do polimero, o nanocompdsito € mais resistente a decomposicao
conforme verificado por outros autores [125]. A inflamabilidade também é
melhorada devido a formacado de uma camada termicamente isolante, gerada
pelas nanoparticulas da argila organofilica que protege a matriz polimérica. Além
disso, o efeito de barreira de produtos volateis gerados durante a combustao do
nanocompdésito impede que estes produtos escapem e alimentem a chama, pois
estes volateis servem de combustiveis para manter a chama durante a
combustao.

Dessa forma, a adicdo de argila organofilica a matriz de BF-48100
provocou um atraso no processo de queima dos corpos de prova. E importante
ressaltar que pelo fato da argila estar bem dispersa e com a tendéncia a
esfoliacdo, contribui para o0 aumento dessa barreira protetora, conforme observado

no presente trabalho.



176

5.7. DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA DE CARACTERIZAGCAO
EMPREGANDO BAIXO CAMPO (ETAPA 9 e10)

5.7.1. Caracterizacao dos hanocompaésitos empregando baixo campo
A sequéncia de pulso empregada para a medida foi inversao-recuperacao
[tempo de reciclo-180°-1-90 °-aquisicao]

Nesse método procede-se a inversao da Magnetizacao (Mz), através de um
pulso de 180°, para em seguida observar a recuperacao do sinal durante um periodo
de tempo t. O grau de recuperacao de Mz depende do tempo de relaxacédo Tie de t
[156].

As medidas de tempo de relaxacgdo longitudinal do 'H foram usadas para
caracterizar a dinamica molecular dos polimeros puros e dos nanocompositos
formados. As determinacdes do tempo de relaxacdo spin-rede do nlcleo de 'H para
BF-48100, EI-60070 e ES-58004 (resina e processado) e 0s nanocompositos obtidos
em diferentes condi¢cdes de processamento, empregando extrusora dupla-rosca a 60
e 90 rpm, extrusora mono-rosca a 90 rpm e com a presenca de agente
compatibilizante em extrusora mono e dupla-rosca a 90 rpm, encontram-se
relacionados nas Tabelas 30, 31 e 32, respectivamente. Para a argila foi possivel
observar um unico valor de T1 em 0,6 ms devido a agua adsorvida.
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Tabela 30: Valores de T, para BF-48100 e seus nanocompdsitos

Amostra Processamento T4 H (ms)
BF-48100 26 - 265
BF-48100 puro Dupla-rosca (90 rpm) 4-25-272
BF-48100/B (90rpm) Mono-rosca 4-22-258
(BFB90)

Dupla-rosca 4- 35 -282
BF-48100/B (60rpm) Dupla-rosca 3-29-283
(BFB60)
BF-48100/B/AC (90rpm) | Mono-rosca 11-193
(BFBC90)

Dupla-rosca 4- 32 -282

Tabela 31: Valores de T, para EI-60070 e seus nanocompdsitos

Amostra Processamento T4 H (ms)
EI-60070 18 - 331
EI-60070 puro Dupla-rosca (90 rpm) 19 - 332
EI-60070/B (90 rpm) Mono-rosca 28 - 315
(EIB90)

Dupla-rosca 12- 174- 337- 367
EI-60070/B (60 rpm) Dupla-rosca 14 — 274 - 308
(EIB60)
EI-60070/B/AC (90 rpom) | Mono-rosca 19- 304
(EIBC90)

Dupla-rosca 4-32-282
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Tabela 32: Valores de T, para ES-58004 e seus nanocompdésitos

Amostra Processamento T4 H (ms)
ES-58004 29 - 311
ES-58004 puro Dupla-rosca (90 rpm) 31 -320
ES-58004/B (90 rpm) Mono-rosca 14- 237
(ESB90)

Dupla-rosca 3-39-362
ES-58004/B (60 rpm) Dupla-rosca 3-23-320
(ESB60)
ES-58004/B/AC Mono-rosca 5- 28- 297
(90 rpm)
(ESBC90) Dupla-rosca 17- 327

Os polimeros puros, ja caracterizados anteriormente na etapa 5,
apresentaram duas regides de mobilidade distintas: uma regido de maior mobilidade,
referentes aos nucleos de hidrogénio que constituem a regiao flexivel e outra de
menor mobilidade referente aos nucleos de 'H de maior rigidez. Os valores de tempo
de relaxacdo dos polimeros puros evidenciam a existéncia de, pelo menos, duas
regibes de componentes majoritarios regiao de maior mobilidade (regido amorfa) e
regiao de menor mobilidade (regiao rigida, que é constituida da fase cristalina e da
amorfa constrita entre as regides cristalinas). Assim como foi possivel de ser
observado pelos espectros de RMN de '*C de alto campo, comparando-se os trés
tipos de resina, EI-60070 e ES-58004 s&o altamente cristalinas, diferentemente de
BF-48100, que apresenta maior mobilidade em sua estrutura molecular, por ser um

copolimero.

Apés a incorporacao da argila organofilica comercial na matriz polimérica os
resultados demonstraram que apenas EI-60070, obtido por meio do processamento
empregando dupla-rosca, apresentou quatro valores de tempo de relaxagdo: um
relacionado com a regido de maior mobilidade (menor valor de T _-12ms), outro a
regidao da interface (T1=174 ms), ou seja, as cadeias poliméricas em torno da lamela

da argila, e dois valores referentes a regiao cristalina, que podem ser atribuidos a



179

regidao cristalina proxima a lamela da argila (T1=337) e a outra regido da matriz
polimérica mais afastada da lamela (T=367). E importante ressaltar que os metais
existentes na estrutura da argila agem diminuindo o tempo de relaxag¢ao dos nucleos
de hidrogénio mais préximos a eles, porque sao paramagnéticos, o que indica a
tendéncia de esfoliacao da argila na matriz polimérica.

Para os demais nanocompositos obtidos com BF-48100 e ES-58004 foi
possivel detectar que as regides de maior mobilidade é referente a regiao amorfa e
das cadeias do polimero proxima a lamela da argila e o maior valor referente a
matriz polimérica, intercalada e fase rigida, estando esses valores sobrepostos em

um Unico valor de T;.

De acordo com os dados observados nas Tabelas 30, 31 e 32, tem-se que 0s
nanocompdsitos obtidos em diferentes condicées e parametros de processamento,
apresentaram trés regides de mobilidades distintas. Avaliando-se as trés regides
observadas foi possivel concluir que uma regiao € referente a regido de alta
mobilidade, outra de mobilidade (valores intermediarios) e uma referente a regidao de
maior rigidez. A primeira regido, de maior mobilidade pode ser referente a agua livre
adsorvida durante o préprio manuseio amostra, também visto por meio de TGA. O
dominio de mobilidade com valor intermediario € o dominio que tem maior
proximidade com as lamelas da argila. Ja os dominios mais rigidos tratam da matriz
de polietileno (regido cristalina e amorfa constrita). O dominio rigido, referente a
matriz polimérica, apresentou valores maiores possivelmente ocasionados pela
reorganizacdo estrutural influenciada pela presenca do argilomineral. Esses
resultados corroboram com os observados por DSC e propriedades morfologicas.
Por meio de DSC foi possivel verificar que ocorreu uma mudanca na morfologia do
material por meio dos valores observados de AH (calor de fuséo), % de cristalinidade
e mudanga na espessura lamelar ainda ocorrendo a distor¢do do reticulo cristalino, o
que podem também contribuir para a mudanca nos valores observados do dominio
rigido.

Entretanto para os materiais obtidos em extrusora mono-rosca, foi detectada
uma diminuicdo nos valores de T4, sendo bem expressiva para o nanocomposito

BFBC90MONO. Esses compostos apresentaram maior tendéncia a esfoliagdo
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quando analisados por DRX. Possivelmente, para esses materiais, pode ter ocorrido
um aumento da mobilidade devido as interacbes carga matriz, apds ocorrer a
esfoliacdo da argila quando processados, sob essa condicao de processamento. Os
valores para BFBC90Mono, foram ainda mais reduzidos Ti=11 ms e T1=193 ms
devido a influéncia do agente compatibilizante, que promoveu um aumento da
mobilidade e flexibilidade do sistema como um todo, favorecendo ainda mais a
delaminacao da argila na matriz polimérica bem como o aumento da mobilidade. Foi
possivel observar que o nanocompdsito obtido em extrusora mono-rosca apresentou
maior mobilidade do sistema, o que pode ser um indicativo de esfoliacdo das
camadas do aluminosilicato, modificando sua organizacao estrutural. Desta forma, o
efeito de incorporacdo da argila aumenta a mobilidade do sistema, isto é, sua
capacidade de elasticidade. Quando os valores de T sofreram um decréscimo
indicaram maior mobilidade do sistema corroborando com os resultados observados
em DRX para os nanocompdésitos obtidos em mono — rosca, 0s quais apresentaram
maior carater de intercalacao e/ou esfoliacdo. De acordo com o comportamento dos
materiais apos ensaio de impacto e modulo de flexao, foi possivel observar que os
materiais obtidos em extrusora mono-rosca apresentaram maior valor de modulo
elastico e um ligeiro decréscimo na propriedade de impacto. Ja para os materiais
obtidos com a presenca de agente compatibilizante, as duas propriedades foram
melhoradas devido ao aumento da plasticidade, que afetou a mobilidade do sistema
como foi indicado pelos valores de Tjs.

Quanto maior o tempo de relaxagdo da regido de maior mobilidade, menor
sera a mobilidade da cadeia polimérica, indicando assim uma maior tendéncia a
intercalacéao, isto indica que as cadeias poliméricas estao constritas entre as lamelas

da argila, restringindo seus movimentos, causando um aumento nos valores de T;.

Para os sistemas que apresentaram aumento do valor de T, da fase rigida, é
possivel compreender que a compactacdao entre as lamelas propicia uma maior
rigidez e uma menor mobilidade das regides, o que também pode ser um indicativo

de intercalacao.

A queda nos valores de Ty indicou um aumento na mobilidade molecular das
cadeias poliméricas apds a insercdo da argila modificada que pode atuar como
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agente nucleante, propiciando a mudanca no tamanho dos cristais e separacao das
cadeias (regido amorfa e regiao cristalina), sugerindo uma boa dispersdo da argila
na matriz polimérica e conseqlentemente uma indicacdo de esfoliacdo. Essa
tendéncia de maior carater de esfoliacdo corrobora com os resultados observados
por DRX, indicando que a proposta do desenvolvimento do método analitico
empregando RMN de baixo campo, para avaliacdo da dinamica molecular do
sistema nanocompdésito apds incorporagdo da argila empregando diferentes
condicoes e parametros de processamento, foi eficaz no processo de correlacdo
com as demais técnicas de caracterizacdo empregadas para nanocompadsitos
poliméricos na verificagdo do carater de intercalacdo e/ou esfoliagdo do sistema,
dando informagdes Unicas e complementares, demonstrando ser um método

bastante eficaz.

A seguir serdo apresentadas algumas curvas de dominios de T4, para cada
resina bem como para os nanocompdsitos. Por meio das curvas de distribuicdo de
dominios de relaxacdo obtidas a partir das medidas de T; para os diferentes
sistemas de nanocompositos, foi possivel fazer estudos sobre: influéncia das
condicbes de processamento; emprego de agente compatibilizante e influéncia dos

parametros de processamento.
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5.71.1. Sistema de BF-48100

Influéncia das condicoes de processamento
O estudo da influéncia das condicoes de processamento para o sistema de

BF-48100/argila organofilica, por meio das curvas de distribuicdo de dominios de Ty,

encontra-se apresentado na Figura 88.
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Figura 88: Curvas de distribuicdo de dominios de T, (a) BF-48100 e BFB90Dupla e
(b) BF-48100 e BFB90Mono



183

Para ambas as condi¢cbes de processamento foram observadas mudancas na
dindmica molecular, visto que as curvas de dominios ficaram mais finas indicando
uma mudanca reorganizacional dos sistemas com queda na mobilidade que é um

indicativo de intercalacao e/ou esfoliacéo.

Por meio dos dois graficos foi possivel observar a influéncia das condicdes de
processamento, indicando que para o sistema obtido em extrusora mono-rosca a
obtencao de materiais nanocompésitos delaminados foi promovida.

5.7.1.2. Influéncia do emprego de agente compatibilizante

A Influéncia do emprego de agente compatibilizante para os sistemas de BF-

48100/argila organofilica, por meio das curvas de distribuicdo de dominios de Ty,

encontram-se apresentadas nas Figuras 89, 90 e 91.

BF-48100

o
i

o
i

BFBC90DUPLA

Amplitude (Normalizado)

o
'?’

L.

10 100 1000 10000 1000001000000
Tempo (us)

o
o
- ]

Figura 89: Curvas de distribuicdo de dominios de T, para BF-48100 e BFBC90Dupla
avaliando a influéncia do emprego de agente compatibilizante
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Figura 90: Curvas de distribuicao de dominios de T, para BF-48100, BFB90Dupla e
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Figura 91: Curvas de distribuicao de dominios de T, para BFBC90Mono avaliando a
influéncia do emprego de agente compatibilizante

O emprego do agente compatibilizante carbonato de propileno para o sistema
obtido em extrusora dupla-rosca (BFBC90 Dupla), promoveu mudanca
principalmente na regido de maior mobilidade onde foi possivel observar que devido

a nova estruturacao formada por meio das camadas esfoliadas de aluminosilicato na
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matriz de PE, os dois dominios formados tornaram-se apenas um dominio devido a
mudanca morfolégica e/ou interacbes causadas pela acdo do agente
compatibilizante (AC). Mesmo com a presenca de agente compatibilizante, os
valores de T; foram mantidos os mesmos que para os materiais obtidos sem AC.

Ja para o mesmo sistema empregando extrusora mono-rosca e agente
compatibilizante (BFBC90 Mono), os dominios foram restritos em apenas dois
demonstrando que o agente compatibilizante pode ter influenciado no processo de
esfoliacdo diminuindo os valores de T devido ao aumento da mobilidade do sistema.
Pela distribuicao e apresentacdao dos dominios pode-se confirmar as mudancas
morfolégicas que a argila imprime ao polimero quando da preparacao do

nanocompaosito.

5.7.1.3. Sistema ES- 58004

5.7.1.3.1. Influéncia das condi¢des, parametros de processamento e

emprego de agente compatibilizante para ES-58004 e seus nanocompdsitos

A Influéncia das condicdes e parametros de processamento para os sistemas
de ES-58004/argila organofilica por meio das curvas de distribuicdo de dominios de
T4, encontram-se apresentadas na Figuras 92 e 93, respectivamente.
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Figura 92: Influéncia das condi¢cdes de processamento para o sistema
ES-58004/argila organofilica empregando extrusora mono e dupla-rosca
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Figura 93: Influéncia dos parametros de processamento para o sistema
ES-58004/argila organofilica empregando extrusora dupla-rosca

Para esses dominios ndo foram encontradas mudangas significativas nos

dominios dos materiais obtidos.
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Influéncia do emprego de agente compatibilizante para o sistema
ES-58004/argila organofilica
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Figura 94: Influéncia do emprego de agente compatibilizante para o sistema
ES-58004/argila organofilica empregando extrusora dupla-rosca

O agente compatibilizante promoveu um leve aumento da mobilidade do
sistema, houve um pequeno deslocamento dos picos para valores menores,
principalmente na regido de maior mobilidade. As regides de menor mobilidade
sofreram alteracdbes em sua intensidade possivelmente devido a reorganizacao
molecular ocasionada pela presenca da argila e as interagcbes entre o0s

componentes.

5.7.1.4. Correlacao de propriedades

As Tabelas 33 e 34 apresentam os resultados de correlacao de propriedades
de tempo de relaxacdo (T1) e grau de esfoliacdo (dpp1) bem como com as
propriedades mecanicas, conforme sugestao proposta por essa Tese. Por meio
dessas correlacbes sera possivel correlacionar os resultados observados por baixo
campo trazendo dados uUnicos e complementares as ferramentas classicas de
caracterizacdo para facilitar a interpretagcado dos resultados quando da obtencao de
nanocompositos intercalados e/ou esfoliados.
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% Correlacao dos valores de tempo de relaxacao (T1) com doo1

Tabela 33: Correlagédo dos valores de tempo de relaxacédo (T;) com (dgo1)

Amostras Condicao de Tempo de doo1 Dupla doo1 Mono
Processamento | Relaxacao T,
(ms)
ES-58004 ESB90 DUPLA 39 32,7 33,3
T1(29-311) 362
ESBO9OMONO 14
237
BF-48100 BFB9ODUPLA 35 33,3 38,4
T1(26-265) 282
BFB9OMONO 22
258
BFBC9OMONO 11 31,50 35,34
193
EI-60070 EIBO9ODUPLA 12 28,5 32,7
T4(18-331) 174
337
367
EIBOOMONO 5
28
315

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 33, foi possivel verificar que

a maior tendéncia a intercalacdo € diagnosticada por maiores valores de T, para

ambas as regides de mobilidade, quando comparado ao polimero puro, como foi

observado, por exemplo, para BFB9ODUPLA. Esses fatores podem ser explicados

pela compactacdo das cadeias poliméricas entre as lamelas da argila restringindo

sua mobilidade quando em estado de intercalagéo.
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Para os materiais obtidos em extrusora mono-rosca, 0s quais apresentaram
maior espacamento basal, com dgor: 38,4 A, como o sistema de BF-48100/argila
organofilica (BFB9OMONO), seus valores de T; apresentaram reducao tanto para a
regido de maior mobilidade quanto para a regido de menor mobilidade. Esse fato
pode ser explicado por uma melhor dispersao das camadas da argila; a presenca de
cadeias poliméricas préximas a lamela da argila bem como um possivel aumento do
grau de esfoliacdo. Apenas para o sistema EIBOOMONO, na regido de maior
mobilidade, esse resultado ndo foi observado, possivelmente por estar apresentando
maior tendéncia a intercalacdo, mesmo tendo sido empregada extrusora mono-rosca
em seu processamento. Porém, sua regido rigida, apresentou um decréscimo
significativo no valor Ty (8315ms) o que pode indicar aumento na mobilidade com
maior tendéncia a esfoliagcdo da argila.

Para o sistema BF-48100/argila organofilica na presenca do agente
compatibilizante (BFBC90OMONO), o emprego de AC pode ter causado um aumento
na plasticidade, contribuindo para a intercalacdo do polimero entre as lamelas do
aluminosilicato. O valor de dgo; alcancado foi de 35,3 A formando uma estrutura
parafinica, segundo DUBOIS [127], o que indica alto grau de esfoliacdo. Esses
resultados podem ser correlacionados com a queda observada nos valores de T

para as duas regides de mobilidade.

O material obtido em escala industrial (NanoPol) apresentou queda nos
valores de T4, 0 que corrobora com os resultados obtidos em escala de laboratério.
Os valores de T foram: regido de maior mobilidade: T1=13 ms e regido de menor
mobilidade: T1=251ms. A queda nos valores de T; confirma a presenca de regides
intercaladas e/ou esfoliadas.
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% Correlacao dos valores de tempo de relaxacao (T) e Propriedades

mecanicas

Tabela 34: Correlagao dos valores de tempo de relaxacao (T,) e Propriedades

mecanicas
Amostras | Condicao de | Tempo de | Impacto | Médulo | dgoq doo1
Processamento | Relaxacao | (J/m) de Dupla | Mono
T1 (ms) Flexao
(MPa)
BF-48100 | BFBO90ODUPLA 35 l 33,3 | 384
T1(26-265) 282 T
BFB9OMONO 22
258 l T
BFBC90OMONO 11 31,50 | 35,34
193 T T
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Conforme representado na Tabela 34, o sistema de BFBOODUPLA
apresentou maior indice de intercalacdo, o que pode ser confirmado pelos valores
de tempo de relaxacédo das regides de maior mobilidade e menor mobilidade, que
sofreram um aumento significativo em relacdo ao polimero puro. Esse fato pode
estar relacionado com o confinamento das cadeias, formando um nanocompésito
parcialmente intercalado e esfoliado. Ja para o sistema obtido em extrusora mono-
rosca (BFBOOMONO), ocorreu um maior indicio de esfoliacdo o que pode ser
confirmado pela queda nos valores de Ty, aumento de door (38,4 &) e 0 aumento no
méddulo de flexdo. O aumento no grau de esfoliacdo aumentou a rigidez do material
podendo ter propiciado aumento no médulo de flexdo. Esse fato, também, foi
observado pelos resultados de tracdo, em que para BFBOODUPLA, o médulo de
Young sofreu um aumento significativo em relacao ao polimero puro de 942,3 MPa
para 1116,1 MPa.

Para os materiais obtidos com agente compatibilizante, maior grau de

esfoliagdo pode ter sido obtido devido o aumento da plasticidade ocasionado pela
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acado do plastificante o que pode ter propiciado a penetracdo das cadeias de
polietileno e conseqlentemente maior grau de esfoliacdo. Essas afirmacdes podem
ser correlacionadas com a queda observada nos tempos de relaxacao (T+) tanto da
regiao moével quanto da regido de maior rigidez, como também o aumento nas
propriedades de impacto ocasionadas pelo aumento da mobilidade do sistema,
propiciando maior capacidade de absor¢do de energia durante o ensaio de impacto.
Para esse sistema, a propriedade de médulo de flexdo foi mantida o que corrobora
com o0 aumento do grau de esfoliagéo.

Por meio dos resultados apresentados, foi possivel correlacionar
propriedades importantes de serem avaliadas durante o preparo e obtencdo de
nanocompdsitos, indicando que o baixo campo foi uma técnica de caracterizagao
bastante eficaz na verificagcdo das mudancas na morfologia do material ocasionadas

pela acao da argila.
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6. CONCLUSOES

/7
0.0

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que a metodologia
empregada nessa Tese para a modificacdo da argila natural MMT em argila
organofilica foi eficaz e alcangada;

O emprego do agente compatibilizante, principalmente para os sistemas
empregando BF-48100 aumentou a plasticidade do sistema, facilitando a
intercalacédo do polimero com as camadas da argila. Algumas propriedades

como modulo e impacto foram melhoradas;

O objetivo de se empregar diferentes condicbes e parametros de
processamento propiciou uma investigacao detalhada da importancia de
encontrar as variaveis ideais para 0 processo de obtencdo de
nanocompdésitos, sendo um dos fatores primordiais no sucesso de obtencao
e melhoria das propriedades dos sistemas estudados. Conseqlientemente,
toda essa verificacdo propiciou sucesso no processamento em escala

industrial;

O processo de obtencao dos nanocompdésitos empregando extrusora mono-
rosca apresentou maiores indicios de delaminagdo das camadas de
aluminosilicato na matriz de PE, principalmente para os nanocompdsitos

obtidos com a resina BF-48100;
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A melhoria da propriedade de flamabilidade comprovou o efeito de barreira
protetora causado pelas camadas do aluminosilicato, devido a boa
dispersao da argila;

O desenvolvimento da metodologia de caracterizacado empregando RMN de
baixo campo demonstrou ser eficaz para avaliar as mudancas na dindmica
molecular do sistema, quando a argila foi adicionada trazendo resultados
unicos e complementares as demais técnicas de caracterizagdo

empregadas nessa Tese.
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7. SUGESTOES

L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
A X4

Estudar a morfologia das misturas envelhecidas e ndo envelhecidas utilizando

a técnica de microscopia eletrbnica de varredura;

Realizacdo de ensaios de biodegradabilidade em solo bem como pelas
intempéries, de corpos de prova ou filmes dos nanocompdsitos nas mesmas

concentragoes;

Verificagdo das propriedades mecanicas e morfoldégicas apds periodos de

envelhecimento;

Utilizacdo de outros tipos de argilas comerciais e modificadas;

Verificar o comportamento dos nanocompdsitos com outros tipos de agentes

compatibilizantes;

Submeter os materiais processados em escala industrial aos ensaios

mecanicos e morfoldgicos.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

