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Ciéncia e Temperanca

Quem sabe precisa ser sébrio.
N&ao vale saber para destruir.

Muita gente, aos primeiros contatos com a fonte do conhecimento, assume atitudes
contraditérias. Impondo idéias, golpeando aqui e acola, semelhantes expositores do saber nada
mais realizam do que a perturbacao.

E por isso que a ciéncia, em suas expressdes diversas, da mao forte a conflitos

ruinosos ou indteis em politica, filosofia e religido.

Quase todos os desequilibrios do mundo se originam da intemperanca naqueles que

aprenderam alguma coisa.

Nao esquegcamos. Toda ciéncia, desde o recanto mais humilde ao mais elevado da
Terra, exige ponderagdo. O homem do servigo de higiene precisa temperancga, a fim de que
sua vassoura nao constitua objeto de tropego, tanto quanto o homem de governo necessita
sobriedade no langamento das leis, para ndo conturbar o espirito da multiddo. E n&o olvidemos
que a temperanga, para surtir o éxito desejado, ndo pode eximir-se a paciéncia, como a
paciéncia, para bem demonstrar-se, nao pode fugir a piedade, que é sempre compreensao e

concurso fraternal.

Se algo sabes na vida, nao te precipites a ensinar como quem tiraniza, menosprezando
conquistas alheias. Examina as situac6es caracteristicas de cada um e procura, primeiramente,

entender o irmao de luta.

Saber ndo é tudo. E necessario fazer. E para bem-fazer, homem algum dispensara a
calma e a serenidade, imprescindiveis ao éxito, nem desdenhara a cooperagdo, que €
companheira dileta do amor.

Emmanuel

(Trecho do livro Vinha de Luz — Psicografia de Francisco Candido Xavier)
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Resumo

Materiais compdésitos do tipo polimero-agente de reforco cada vez mais atraem a
atencao da comunidade cientifica em razao de sua relativa facilidade de producao e da
possibilidade de obtencado de propriedades Unicas resultantes dessas combinacoes.
Simultaneamente, os recentes avangos na quimica, na fisica e na engenharia de
materiais vém proporcionando ao longo dos Ultimos anos excepcionais
desenvolvimentos de materiais nano-estruturados, dentre eles os nanocompdsitos de
matriz polimérica, materiais hibridos em que pelo menos um de seus componentes tem
dimensdes nanométricas. Uma das vantagens de se trabalhar com nanocompasitos é o
fato de se poderem utilizar quantidades reduzidas dos agentes de reforco em
comparacao com o0s compodsitos tradicionais, o que permite, em muitos casos, a
obtencdo de uma excelente relacéo entre custo e desempenho. Em sintonia com essa
tendéncia, o desenvolvimento de nanocompdsitos de PVC tem ganhado espaco nos
meios cientificos nos ultimos anos, em especial com os materiais utilizando silicatos
lamelares como reforco. Essa utilizagdo € conseqliéncia direta da melhoria em
propriedades como rigidez, impacto e propriedades térmicas, mesmo em quantidades
reduzidas dessas argilas. Os resultados até agora obtidos para os nanocompdsitos
PVC/ argila sao relativamente promissores, principalmente quanto a tenacificacdo da
matriz polimérica, ao aumento da rigidez e das temperaturas de trabalho do material
(Vicat, Tg e HDT). O objetivo deste trabalho é apresentar os resultados do preparo e
caracterizagao de nanocompdsitos poliméricos rigidos de PVC com argila, produzidos a
partir da técnica de intercalagdo por fundido. Avaliou-se a influéncia de parametros
como o peso molecular do polimero, o tipo (organofilica ou ndo) e a concentracao de
montmorilonita utilizada, as condicdes de processamento e de aditivagdo dos
nanocompodsitos e sua correlagdo com as propriedades mecanicas, fisicas e térmicas

dos materiais obtidos.

Palavras-chave: nanocompdsitos, PVC, argilas, montmorilonitas
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Abstract

Polymer/ inorganic filler composite materials have increasingly attracted the attention of
the scientific community over the past years due to their relatively easy production
process and the possibility of obtaining unique properties as a result of these
combinations. Simultaneously, recent advances in chemistry, physics and materials
engineering have provided powerful nanostructurated materials developments, such as
the so-called polymer nanocomposites, hybrid materials in which at least one of the
components has nanometric dimensions. One of the clear advantages of
nanocomposites is the possibility of using small amounts of reinforcing agents in
comparison with regular composites, which allows manufacturers to achieve in many
cases excellent cost / performance ratios. Aligned with this trend, the development of
PVC nanocomposites is a strongly growing research field over the past years,
especially in the case of layered silicates as reinforcements. This increasing interest is
the consequence of improvements in characteristics like stiffness, impact strength and
thermal properties, in spite of low clay concentrations. Results so far obtained for PVC/
clay nanocomposites are rather promising, especially regarding polymer matrix tenacity
and increases in both rigidity and thermal properties (Vicat, Tg and HDT). The purpose
of this work is to present the results of the preparation and characterization of rigid PVC/
clay nanocomposites using the melt blending technique. Parameters like polymer
molecular weight, type and clay concentration, processing conditions and additives
incorporated to the matrix were investigated and their influence on mechanical, physical
and thermal properties of final PVC/ nanocomposites was determined.

Key words: nanocomposites, PVC, clays, montmorilonites
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1. Introducao

1.1. Nanocompodsitos de Matriz Polimérica

Nanocompdésitos de matriz polimérica sdo materiais hibridos em que um de seus
componentes apresenta ao menos uma dimensdo nanométrica, ou seja, entre 1 e 100
nm. Analogamente aos compdésitos tradicionais, um dos componentes do sistema serve
de matriz (polimero) ou fase ductil, na qual as particulas do segundo material - ou fase
rigida — encontram-se dispersas (refor¢o). Seguindo-se essa mesma filosofia, o que se
busca sao as propriedades mais atrativas de cada um dos componentes, ou seja, no
caso dos polimeros, em geral a ductilidade e a leveza combinada aos altos valores de
rigidez, dureza e resisténcia dos materiais ceramicos [1], além de propriedades
elétricas, opticas e magnéticas superiores.

Experimentos tém demonstrado que a adicao de reforcos nanométricos pode
gerar novos efeitos que contribuem para as propriedades dos materiais hibridos. Em
geral, agentes de reforco com dimensdes microscépicas apresentam areas de contato
relativamente reduzidas com o polimero (além de imperfeicdes superficiais), o que
resulta muitas vezes em perda de adesédo na interface com a matriz polimérica. Na
medida em que esses reforcos aproximam-se de um sistema de baixa
dimensionalidade, sua superficie de contato com o polimero aumenta
consideravelmente, seus defeitos estruturais sdo reduzidos e tende-se a um maximo de
desempenho quando suas dimensdes atingem niveis atdmicos ou moleculares [2]. E o
caso de estruturas lamelares individuais de argila que, apresentando espessuras da
ordem de 1 nm (correspondentes a apenas trés camadas de 6xidos metalicos), exibem
estruturas cristalinas altamente regulares.

Comparados aos compdsitos produzidos com reforcos de maior dimensao, 0s
nanocompositos possuem uma alta area interfacial entre a carga e o polimero e, com
freqiiéncia, o espalhamento da luz é pouco significativo para diametros da ordem de 50
nm, resultando em materiais transparentes. Atributos como esse tornam os
nanocompdsitos atrativos, por exemplo, para processos cataliticos, aplicagdes Opticas
ou mesmo para materiais fotocondutivos ou fotoativos [3]. Adicionalmente, a adicdo de



nano reforcos como cargas permite ainda alcancar propriedades interessantes
atribuidas as nanoparticulas, tais como efeitos quanticos de dimensao, propriedades de
transporte e propriedades magnéticas unicas [4].

Os recentes trabalhos com nanocompoésitos de matriz polimérica tém
demonstrado importantes avangos em propriedades como tensao de ruptura e modulo
de elasticidade [5], resisténcia ao impacto e ao calor [6], barreira a gases [7],
flamabilidade, propriedades O&pticas, elétricas e magnéticas superiores quando
comparados ao polimero puro e aos compdsitos tradicionais. Caracteristicas como
essas, somadas ao fato de se poderem utilizar quantidades reduzidas dos agentes de
reforco, permitindo a obtencéo de um excelente compromisso custo/ desempenho, tém
atraido consideravel ateng¢ao dos pesquisadores nos ultimos anos.

Um dos mais promissores sistemas de nanocompdésitos poliméricos € aquele
baseado em polimeros organicos e argilominerais na forma de silicatos. Em geral, os
materiais inorganicos nao apresentam uma boa interacao com termoplasticos olefinicos,
interacao essa que é fundamental para que se obtenha um bom estado de dispersao
no sistema, uma boa adesdo reforco/matriz e a consequente otimizagcdo da
transferéncia das propriedades do silicato [5,8]. Em razdo disso ha um numero
crescente de pesquisadores que tem buscado uma solucao para esta questao através
do tratamento prévio da superficie das argilas com modificadores organicos, agentes
quimicos que atuam na interface argila/ polimero e que aumentam a compatibilidade
entre ambas as fases do nanocomposito [4,9,10]. Dentre as substancias mais comuns
utilizadas nesse processo podem-se citar os sais quaternarios de amoénio [9-11].

A producao de nanocompdsitos polimero/argila pode ser realizada, em linhas
gerais, via polimerizacao in situ, intercalacdo em solucao e através da incorporag¢ao no
estado fundido ou melt blending [4,8]. Em todos os casos o que se busca é a
intercalacao das moléculas do polimero entre as lamelas da argila, sendo o nivel mais
desejado aquele conhecido como esfoliagcdo, ou seja, a dispersdo em nivel lamelar,
onde as camadas de silicato encontram-se individualmente dispersas na matriz
polimérica [12,13]. Dentre os silicatos lamelares mais utilizados como refor¢co nos
nanocompositos poliméricos com argila encontram-se as montmorilonitas (modificadas

ou nao), as bentonitas, as hectoritas e as saponitas [11-13]. As montmorilonitas, em



especial, possuem &rea superficial bastante alta (~800 m?/g), elevada razao de aspecto
e camadas com cerca de 1 nm de espessura e 200 nm de largura [14].
Nanocompédsitos de PVC com montmorilonitas tém demonstrado resultados
relativamente promissores, principalmente quanto a tenacificacdo da matriz polimérica,
ao aumento da rigidez e das temperaturas de trabalho do material (Vicat, Tg e HDT)
[9,10].

2. Revisao Bibliografica

2.1. O Polimero Poli(cloreto de Vinila)

O Poli (cloreto de vinila) ou PVC é um polimero de natureza predominantemente
amorfa, e cuja cristalinidade situa-se entre 5 e 10% para as resinas produzidas em
escala industrial [15]. A presenca do atomo de cloro na molécula do PVC é responsavel
pela presenca de dipolos ao longo da cadeia do polimero (Figura 1). Essas ligacbes
secundarias (do tipo Van der Waals) restringem a livre movimentacao das moléculas,
implicando no aumento significativo das temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e de
fusdo cristalina (Tm) em relacdo as poliolefinas de estrutura e pesos moleculares
semelhantes. Os valores de Tg e de Tm para o PVC situam-se em torno de 85 °C e
210 °C [16], respectivamente, tendo-se como resultado um polimero rigido e fragil a
temperatura ambiente. Outra conseqiiéncia direta da menor mobilidade das cadeias € a
baixa estabilidade térmica intrinseca deste polimero, o que impede o PVC de ser
transformado nas temperaturas usuais de processamento sem o uso de aditivos

apropriados (estabilizantes térmicos, lubrificantes, plastificantes e outros).
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Figura 1: Estrutura de Dipolos na molécula do PVC

O grau de polimerizagao das resinas de PVC encontra-se entre 500 e 2000 [17],
0 que corresponde a massas molares numéricas médias (Mn) na faixa de 50.000 a
85.000 g/mol, aproximadamente. Outra maneira de se expressar o peso molecular do
PVC é através do valor K, parametro relacionado a viscosidade do polimero em

solucao diluida.

2.1.1. Processos de Producao do PVC

2.1.1.1. Generalidades

As duas principais matérias-primas para a obtencado dos intermediarios para a
fabricacdo do PVC sao o cloreto de sodio (57%, fonte de cloro) e o etileno (43%), fonte
de carbono e hidrogénio. O sal provém de minas subterraneas ou do mar e o etileno é
obtido a partir do petréleo. A solucao de salmoura € eletrolisada e o cloro resultante é
reagido com o etileno para a formacao do dicloroetano (DCE, reacédo 1). A molécula de
DCE é, entao, submetida a pirdlise (reacéo 2), resultando em cloreto de vinila (VCM) e
cloreto de hidrogénio (HCI), separados em seguida via colunas de destilacdo. O VCM é
bombeado para os reatores de polimerizacao e o HCI é alimentado para a unidade de
oxicloracao, onde € combinado com oxigénio e etileno para a obtencao de mais VCM
(reacao 3) [16]. As reagdes envolvidas, o balangco de massa e 0 processo como um

todo sao ilustrados nas Figuras 2 e 3:



CH,=CH, + Cl, — CH,CI-CH,CI [reacdo 1]

CH,CI-CH,CI — CH,=CHCI + HCI [reacdo 2]
CH,=CH, + 2HCI + 0.5 0,—» CH,CI-CH,CI + H,0 [reacdo 3]
2CH,=CH, + Cl, + 0.5 02— 2CH,=CHCI + H20 [reagéo final]

Figura 2: Reacgdes intermediarias e balanco de massa para a produc¢ao do PVC [16]

Cloro p = J purifi = Pirdlise do Di-
— oracao urificacao clorociiil
A
Etileno
> £
Oxigénio v HCl
*»  Oxicloragcao |e Destilacao
Cloreto de
Vinila
PVC L Polimerizagao

Figura 3: Fluxograma do processo de produgéo do PVC [16]

Tecnologias mais recentes de producéo utilizam fontes renovaveis de etileno em
substituicdo ao petrdleo, como aquele obtido a partir do etanol de cana-de-agucar [18].
Nessa rota, o bio-etileno utilizado na reacao é obtido a partir da desidratacao catalitica
do etanol. Desse modo, esse processo permite a fixacdo do CO. atmosférico e a
geracao de créditos de carbono.

A polimerizacao do PVC ocorre por meio da poliadicdo do monémero de cloreto
de vinila via um mecanismo radicalar [16]. Os principais processos de producao do
PVC descritos na literatura [16-17, 19-21] sdo a polimerizacao em massa, em solucao,
em suspensdo e em emulsdo. Em termos industriais, porém, apenas os dois ultimos
sao representativos e respondem a quase totalidade do volume mundial produzido. Ha

ainda uma variante da polimerizacdo em suspensao, utilizada para a fabricacdo de



resinas para pastas de PVC (plastis6is) e que € conhecida como microsuspensao. A
Tabela 1 ilustra um comparativo entre o0s principais processos industriais de
polimerizacao de resinas de PVC.

Tabela 1: Principais processos de polimerizagao do PVC

‘“ suspen sdo m Microsuspensao

Matérias-Primas Agua, VCM Agua, VCM Agua, VCM
Dispersante Emulsionantes Dispersante (PVAs)
Iniciador soltvel no Monémero | Iniciador soltvel em Agua | Iniciador solivel no Mondmero

Produto no final da reagdo Slurry Latex Latex

Tamanho de Particula 100-150 m 0,05-2,00 m 0,05-2,00 m
Eliminacdo da Agua Centrifugagdo + Leito Fluido | Atomizacdo (Spray Drying) Atomizagdo (Spray Drying)
Diametro Médio apds Secagem 100 - 150 m 30-50 m 30-50 m
Britagem N&o Sim Sim

Diametro Médio apds Britagem - 5-15 m 5-15 m

2.1.1.2. Polimerizacao e Morfologia do PVC Suspensao.

A polimerizagdo do PVC em suspensao (PVC-S) corresponde a cerca de 80%
da producao mundial. A primeira etapa consiste em dispersar o0 monédmero em agua
com o auxilio de alcodis polivinilicos (dispersante ou coléide) através de agitacdo. O
reator € aquecido via camisa até certa temperatura e, como o iniciador (em geral
peroxidos organicos) € soluvel no préprio monémero, a reagcdo se processa dentro de
cada gota via um mecanismo radicalar [21]. Temperaturas tipicas de polimerizacao
situam-s entre 50 e 70 °C. O produto final da reacdo é uma lama ou slurry (40 %w/w
PVC) que passa por centrifugas e secadores do tipo leito fluido para a eliminagdo da
agua. As autoclaves empregadas nesse tipo de processo em geral possuem entre 25 e
200 m® [17].



O PVC-S possui diametros médios de particula que variam entre 100 e 150 um,
porosidades de 15 a 30% e densidades aparentes entre 0,45 e 0,60 g/cm°. Dada sua
natureza porosa, o PVC-S absorve os aditivos em sua superficie rugosa e em seus
poros, convertendo-se em um pd seco conhecido como dry blend, e que
posteriormente é transformado através de técnicas como extrusdo, sopro, injecao e
calandragem. A morfologia de particulas de PVC polimerizado com essa técnica é
ilustrada nas Figuras 4a e 4b.

(a) (b)

Figura 4: Imagens MEV de PVC-S: a) conjunto de particulas e b) grdo individualizado.

Cada grao de resina de PVC-S é constituido de pequenas particulas cujo
tamanho varia de 1 a 2 um e que sdo denominadas particulas primarias. A Figura 5
exibe uma micrografia de um grdo seccionado de PVC-S onde se podem identificar

essas estruturas e também os vazios correspondentes a porosidade da resina.



Figura 5: Micrografia MEV de PVC-S: particulas primérias e porosidade do grao [16].

As particulas primarias, por sua vez, sdo compostas por dominios de dimensdes
que variam de 100 a 300 A, formados a partir de regides cristalinas constituidas de
estruturas lamelares de cadeias sindiotaticas de tamanhos entre 50 e 100 A,
interligadas por segmentos de cadeias da fase amorfa [15]. Alguns autores estimam
que cada estrutura desse tipo contenha cerca de 50 cadeias de PVC [21].

2.1.1.3. Polimerizacao e Morfologia do PVC Emulsao e Microsuspensao

A polimerizacao do PVC em emulsao (PVC-E) destina-se ao preparo de resinas
para pastas de PVC ou plastiséis. Inicialmente o mondémero é emulsionado em agua
com o auxilio de tensoativos anibnicos ou sais de &cidos graxos através de forte
agitacdo. As goticulas de VCM assim obtidas sdo muito menores e situam-se na faixa
de 0,1 a 2 um. Os iniciadores utilizados s&o soluveis em agua e o produto da reacao é
um latex de particulas de PVC finamente emulsionadas (0,1 a 2 um) contendo uma ou
mais familias de tamanho bem definido (Figura 6a). As temperaturas de polimerizacao
situam-se entre 40 e 60 °C [17]. No caso da microsuspensdo (PVC-uS), utiliza-se um
reator em paralelo onde o VCM é previamente emulsionado e, em seguida, transferido
para a autoclave de reacdo. Os emulsionantes empregados sao geralmente
tensoativos anibnicos, o sistema iniciador é solivel no monémero (como no PVC-S) e
os latices obtidos contém uma distribuicdo continua de tamanhos de particula (Figura



6b). As autoclaves empregadas nesse tipo de processo em geral possuem entre 25 e
50 m® [21].

() (b)
Figura 6: Micrografias MET de latices de PVC: a) PVC-E e b) PVC-uS.

Em ambos os processos a eliminacdo da agua presente no latex é feita via
secadores do tipo atomizadores (spray dryers). Obtém-se, entdo, uma resina de
granulometria intermediaria (30 — 50 um) constituida por esferas ocas de particulas de
PVC semi-sinterizadas e que sao conhecidas por cenosferas (Figura 7). Essa
cenosferas sao, em seguida, britadas para a obtencado do produto final com diametro

médio entre 5 e 15 um.

Como as porosidades das resinas de PVC-E ou PVC-uS sao muito baixas, as
particulas, ao invés de absorverem os aditivos (plastificantes, em sua maioria), sofrem
um processo de solvatacdo, convertendo-se em uma pasta conhecida como plastisol, e
que posteriormente é transformada através de técnicas como espalmagem, pistolagem,

rotomoldagem, imersao, slush molding e moldagem por cavidades.



Figura 7: Micrografia MEV de uma cenosfera nao-britada de PVC-E.
2.1.2. Mercado de Resinas de PVC

O Poli (cloreto de vinila) ou PVC é o segundo termoplastico mais consumido no
mundo, tendo respondido por um consumo de 35 milhdes de toneladas em 2007 [22]
(cerca de US$ 34 bilhdes), 70% dele destinado a aplicagdes ligadas a construgao civil.
No Brasil, o0 mercado de resinas de PVC em 2007 foi de 820 mil toneladas [23],
representando cerca de 1,2 milhdes de toneladas de compostos de PVC. Devido a sua
versatilidade, o PVC é extensivamente utilizado em aplicagdes como tubos, conexoes,
perfis, fios e cabos, pisos, laminados, embalagens, mangueiras, bolsas de sangue,
brinquedos, calcados e bens de consumo em geral (Figura 8).

Em geral, os compostos de PVC podem ser classificados segundo duas grandes
categorias: PVC rigido e PVC flexivel. Os compostos rigidos de PVC (ou U-PVC) néao
utilizam plastificantes em sua composicédo, apresentam densidades entre 1.40 e 1.45
g/cm®, elevada rigidez (médulo elastico entre 1.0 e 3.5 GPa), alta resisténcia ao
impacto (entre 25 e 1500 J/m), durezas entre 65 e 85 Shore A e temperaturas de
amolecimento Vicat entre 65 e 100°C [17]. Correspondem a cerca de 60% das
aplicacoes no mercado brasileiro (tubos, conexdes, perfis e laminados rigidos).

Os compostos de PVC flexivel (ou P-PVC) em geral utilizam um ou mais
plastificantes em sua composicdo, apresentam densidades entre 1.10 e 1.45 g/cm?®,
resisténcia a tracao entre 10 e 25 MPa, alongamentos na ruptura entre 120 e 400% e

10



durezas entre 20 e 95 Shore A [17]. Correspondem a cerca de 40% das aplicacées no
mercado brasileiro (fios e cabos, pisos, laminados e embalagens flexiveis, mangueiras,

bolsas de sangue, brinquedos e calgados).

Mangueiras

2% Outros
Fios e cabos 5% .
6% _’_‘_J Tubos e Conexodes

4405
Calcados
6%0

—

Embalagens
9%

Laminados \|

16%0 Perfis
16%0

Figura 8: Mercado brasileiro de resinas de PVC em 2007 — distribui¢cdo por aplicagao [23]
2.2. Argilas como Agentes de Reforco

Argilominerais s&o hidroxi-alumino-silicatos geralmente classificados como
filossilicatos ou silicatos lamelares [12]. A estrutura das argilas naturais normalmente é
uma combinacao de folhas tetraédricas e octaédricas, onde o principal constituinte das
primeiras € a silica e o das segundas sao elementos como Al, Mg e Fe. Em aplicacbes
ligadas a nanocompdésitos normalmente se utilizam silicatos lamelares de estrutura 2:1,
em especial os da classe das esmectitas, e que compreendem as montmorilonitas
(MMTs), as saponitas e as hectoritas. A estrutura de um filossilicato 2:1 é representada
na Figura 9.
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Figura 9: Estrutura de um silicato lamelar 2:1 [13]

A estrutura de uma esmectita consiste em uma folha octaédrica de alumina ou
magnésia que se encontra entre duas folhas tetraédricas de silica, formando uma
camada contendo 1 nm de espessura e com dimensdes laterais variando desde 30 nm
a varios micra de largura [13]. O empilhamento dessas lamelas da origem a
distanciamentos regulares de Van der Walls ou galerias entre as camadas. A
substituicdo isomérfica (Al** por Mg?* ou Fe®*) dentro das lamelas resulta em cargas
negativas que necessitam ser balanceadas por metais alcalinos ou alcalino-terrosos
que se situam entre as camadas. Como as forgcas que mantém as lamelas unidas sao
relativamente fracas, a intercalacado de moléculas de agua é simples. O espacamento
interbasal entre as galerias é fungéo do tipo de cation e de seu grau de hidratagéo.

2.2.1. Argilas Organomodificadas ou Organofilicas

Com o objetivo de tornar esses silicatos hidrofilicos mais compativeis com os
polimeros termoplasticos, os cations entre as suas camadas podem ser trocados por
surfactantes catiénicos como alquilaménio (C10 a C18) ou alquilfosfénio [11,13,24]. A
argila, ao ser modificada, torna-se mais organofilica e tem sua energia de superficie
diminuida, permitindo que as moléculas dos sais organicos promovam um maior
distanciamento interbasal. A conversdo de uma argila hidrofilica em hidrofébica

melhora a adeséo interfacial entre as fases do nanocompdsito, além de permitir que as
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moléculas dos polimeros possam intercalar-se entre as galerias das argilas. Esse
fendmeno contribui para a melhoria das propriedades do material como um todo, haja
vista a melhor qualidade de transferéncia de esforcos da matriz polimérica para a
nanocarga e vice-versa.

Alguns dos métodos descritos pela literatura [9,10,24] sao bastante simples para
a modificagcao de argilas, e consistem em preparar uma suspensao de argila em agua e
uma solugdo aquosa de sal quaternario de aménio. Ambas sé@o colocadas em contato
por dado intervalo de tempo e, apés a realizacdo da troca ibnica, a argila é filtrada,
seca, moida e peneirada. Um procedimento semelhante também foi adotado
objetivando aplicagdo em PVC por Wan e colaboradores [9,10] e por Marossy [25],
porém este ultimo valeu-se de sais de sulfénio, fosfénio e tio-urénio. A ilustragdo da
reacao de troca idnica entre argila e sais, assim como o aumento do espagamento das

lamelas, pode ser vista na Figura 10.

Figura 10: Reagéo de troca ibnica entre as lamelas da argila e o sal orgénico. O sodio

interlamelar é trocado por moléculas organicas mais volumosas [2]

Dentre os silicatos lamelares mais utilizados, a montmorilonita (My(Als-
«Mgy)SigO20(OH),;, onde M é o cétion trocavel e x é a carga da camada) é
particularmente atrativa como reforco em fungdo de sua disponibilidade em grandes
quantidades a custo acessivel e por apresentar uma quimica de intercalacdo bem
conhecida [12]. A MMT-Na+ é hidrofilica e aumenta rapidamente sua distancia
interbasal em contato com a agua, permitindo uma troca relativamente rapida e efetiva

dos ions Na* pelos ions de alquilaménio.
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2.2.2. Tipos e Estrutura dos Nanocompésitos de Matriz Polimérica com Argila

Dependendo da natureza dos componentes utilizados (tipo e concentracdo de
silicato, cation organico e matriz polimérica) e do método de preparacao, trés tipos
principais de compdésitos podem ser obtidos quando uma argila é adicionada a um
polimero [13].

Quando o polimero é incapaz de intercalar-se entre as camadas da argila, um
microcompasito € obtido (Figura 11a), sendo suas propriedades muito préximas as dos
compasitos tradicionais. As particulas do silicato permanecem em seu estado original,
ou seja, agregadas sob a forma de tactdides, sendo a transferéncia de propriedades
razoavelmente prejudicada. Estruturas intercaladas (Figura 11b) sdo obtidas quando
uma ou mais cadeias de polimero sao intercaladas entre as camadas de silicatos,
resultando numa morfologia de multiplas lamelas ordenadas, constituidas de uma
alternancia entre camadas de polimero e de silicato. Quando as camadas de argila sao
completa e uniformemente dispersas numa matriz polimérica continua, uma estrutura
esfoliada ou delaminada é obtida (Figura 11c). De acordo com Souza e colaboradores
[8], no material intercalado o polimero expande as galerias das lamelas de silicato, mas
preserva o0 empilhamento organizado das camadas, ao passo em que, no
nanocomposito esfoliado, as lamelas de silicatos sdo separadas individualmente na

matriz polimérica (dispersdo molecular ou dispersao ultima).
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Figura 11: Estrutura de diferentes tipos de compésitos oriundos da interagdo do silicato lamelar
com o polimero: (a) microcompdsito; (b) nanocompésito intercalado e (¢) nanocompdsito
esfoliado [13].

2.3. Nanocompésitos de PVC com argila

Dadas as suas caracteristicas intrinsecas, como a baixa estabilidade térmica, o
PVC apresenta algumas dificuldades quanto a incorporacao de silicatos lamelares para
a formacao de nanocompdsitos e seu posterior processamento. Isso porque 0s sais de
amoénio que revestem a superficie desse tipo de argila catalisam a decomposi¢cdo do
polimero, ocasionando problemas de degradacao térmica nas temperaturas usuais de
transformacao [9,10,26]. Na maioria dos casos trabalha-se com PVC plastificado, pois
a introducéo de plastificantes reduz a viscosidade do fundido, e consequentemente, as
temperaturas de processo e a degradacgao térmica [26]. Em virtude disso, a quantidade
de trabalhos publicados com nanocompdésitos de PVC rigido é relativamente menor do
que com o PVC flexivel [5]. Os resultados até agora obtidos para os nanocompdsitos
de PVC com argila sdo promissores, principalmente quanto a tenacificagdo da matriz
polimérica, ao aumento da rigidez e das temperaturas de uso do material (Vicat, Tg e
HDT).
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2.3.1. Caracterizacao dos Nanocompdsitos de PVC com argila - Dispersao

Com o objetivo de caracterizar as estruturas dos nanocompdsitos com relacao
ao grau de intercalacao e/ou esfoliacdo na matriz de PVC, sdo empregadas, em geral,
duas técnicas complementares: a difracao de raios-X (DRX) e a microscopia eletrénica
de transmissao (MET) [8,13,25]. Para estruturas intercaladas, a técnica de WAXD (wide
angle X-ray diffraction) permite determinar quantitativamente o espagamento entre as
camadas de argila (interlayer spacing) e o deslocamento dos picos para angulos
menores, resultado da intercalacdo das cadeias do polimero entre as camadas de
silicato. Essa determinacdo segue a Lei de Bragg (A=2dsen6). Na medida em que a
esfoliacdo ocorre, os picos de difracdo deixam de ser visiveis no difratograma, seja
porque a distancia entre as lamelas é muito alta (> 8nm), seja porque ndo ha mais
ordem no nanocompdsito. A Figura 12 é representativa de ambos os fendmenos, i.e.,

aumento da distancia interbasal e deslocamento dos picos para angulos mais baixos.
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Figura 12: Difratograma para MMT e compésitos de PVC/MMT: (a) MMT; (b) PVC/MMT (100/3);
(c) OMMT; (d) PVC/OMMT (100/3) [10].

A microscopia eletronica de transmissao (MET) permite uma visao qualitativa da

distribuicao espacial da estruturas mal dispersas (microcompésitos), intercaladas ou
esfoliadas. Uma regido com baixo grau de dispersao sera vista como um agregado de
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camadas individuais e aparecera escura na imagem MET (Figura 13a). Estruturas
intercaladas e/ou esfoliadas, por outro lado, aparecerdo como faixas com comprimento
sub-micrométrico e espessuras em escala nano ou mesmo como linhas difusas,
indicando as lamelas individuais (Figuras 13b e 13c).

Outra técnica interessante para caracterizagdo de estruturas de nanocompdésitos
poliméricos com argila é a microscopia de forga atdmica (AFM), ainda pouco explorada
para nanocompositos de PVC/ argila. A vantagem é valer-se de uma técnica néo
destrutiva e de preparo de amostra relativamente simples. B. Yalcin e M Cakmak [27]
utiizaram AFM para estudar a influéncia do DOP (di-octilftalato, plastificante) na
esfoliacado de nanocompédsitos de PVC com OMMT (montmorilonitas
organomodificadas). A técnica utilizada permite a perfeita visualizacao dos tactéides
formados e dos empilhamentos (stacks) das argilas em 3D (Figura 14). Os resultados
apontaram para uma concentracdo oO6tima do plastificante como coadjuvante de
esfoliagdo e também como agente de prevencao da degradacao térmica.

GRS L T

Figura 13: Imagens TEM de nanocompésitos de PVC/MMT (OMMT): (a) PVC/MMT (100/3); (b)
PVC/ OMMT; (c) PVC/OMMT (100/3) [9,10].
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Figura 14: Imagem AFM (3,0 x 3,0 um) de um nanocompésito de PVC flexivel (10%w/w de
OMMT e 70 pcr de DOP) [27]

2.3.2. Métodos de Preparacao de Nanocompdsitos PVC/ Argila

2.3.2.1. Intercalacao por Solucao

No método de preparacdo de nanocompodsitos de PVC/argila por solugao, o
silicato lamelar é intercalado e/ou esfoliado em camadas individuais, utilizando um
solvente compativel com o polimero e com a argila organofilica, como cloroférmio,
tetrahidrofurano (THF) ou ciclohexanona (CH) [8,13]. O polimero difunde-se entre as
lamelas de argila e, quando o solvente é evaporado, obtém-se um nanocompdsito
intercalado. G Broza e colaboradores [28] utilizaram essa técnica para a preparacao de
nanocompositos de PVC/nanotubos de carbono. Foram utilizados MWCNTs (multi-
walled carbon nanotube) e SWCNTs (single-walled carbon nanotubes) para o preparo
dos materiais. O solvente empregado foi o TFH, tendo a solugédo sido seca sobre uma
superficie horizontal de vidro para a producdo dos filmes finos. Observou-se um
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aumento de quase 400 vezes na condutividade elétrica dos filmes (Figuras 15a e 15b),
o que abre um novo campo de aplicacdo para nanocompédsitos desse tipo, dado a

natureza intrinsecamente isolante do PVC.
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Figura 15: Condutividade elétrica de Nanocompésitos de PVC/ nanotubos de carbono: (a) PVC/
MWCNT e (b) PVC/ SWCNT [28]

D. Wang e C. Wilkie [29] adotam um procedimento semelhante para a fabricagéo
de nanocompdsitos de PVC/ MMT. PVC, aditivos e argilas foram dissolvidos em THF
mediante agitacdo e, em alguns casos, aquecimento. O solvente foi eliminado via
secagem em evaporador rotativo e, em seguida, secos em presenca de corrente de ar.
Os nanocompdsitos assim obtidos apresentaram estruturas parcialmente intercaladas e
pequenos ganhos na tensao de ruptura e no médulo elastico em relacdo ao polimero
puro.

A intercalacdo por solucdo ndo é o método mais usual de preparo de
nanocompdsitos de PVC/ argila, tendo em vista o fato da eliminacdo do solvente via
evaporagao ser lenta, o que torna a técnica relativamente invidvel do ponto de vista
comercial, além de resultar em uma etapa posterior de purificacdo desse efluente com

possiveis implicac6es ambientais.

2.3.2.2. Polimerizacao In Situ

A técnica de producdo de nanocompdsitos via polimerizacao in situ tem sido

sobretudo utilizada para o PVC-S e envolve a dissolucdo (inchamento) da argila no
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mondmero liquido, de tal maneira que a formacao do polimero possa a ocorrer entre as
camadas do silicato. No caso do PVC, além do mon6émero (VCM), sao utilizados
alcoois polivinilicos (dispersantes), peroxidos organicos (iniciadores de reacao), calor
para inicio da polimerizacdo e refrigeragcdo para sua manutencdo. A representacao

esquematica da polimerizagao é apresentada na Figura 16 [30].
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Figura. 16. Esquema de formacao das particulas de PVC durante o processo de polimerizagao:
(a) PVC puro e (b) nanocomposito PVC/OMMT [30].

F. Gong [30] e colaboradores obtiveram nanocompoésitos de PVC/ MMT e de
PVC/ OMMT através dessa técnica, reportando uma diminui¢gdao no didmetro médio das
particulas (Dsg) (Figura 17), além de aumentos na porosidade (Figura 18) e na
densidade aparente da resina. Os nanocompoésitos assim obtidos, de acordo com os
dados de difracdo de raios-X e MET, apresentaram esfoliacdo. Paralelamente, foram
assinalados ganhos na rigidez do material (aumento da tensédo de ruptura sem perda
de alongamento).
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Figura 17: Efeito da concentracdo de OMMT no didmetro médio de particulas de
nanocompositos PVC/ OMMT [30]

Algumas das observacgdes de F. Gong foram confirmadas por S. Georgiadou [31]
quando da polimerizacdo de cloreto de vinila na presenca de particulas ultrafinas
(UFPs) de CaCOs. A autora trabalhou com uma pré-dispersdo das UFPs em tolueno e
tri-cloroetileno e analisou a influéncia do tamanho médio dessas particulas nas
propriedades finais do nanocompésito. O polimero obtido apresentou maiores
porosidade e densidade aparente na medida em que se aumentou a concentracao de
CaCOs. Analises de MEV (microscopia eletrbnica de varredura) indicaram uma boa
distribuicdo das UFP dentro dos graos de resina. Diferentemente de F. Gong,
entretanto, detectou-se um aumento no tamanho médio das particulas do

nanocomposito. S. C. Tjong [12] relata resultados similares aos de S. Georgiadou [31].
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Figura 18: Efeito da concentracdo de OMMT na absorcao a frio de plastificantes (porosidade)
em nanocompositos PVC/ OMMT [30]

A polimerizagdo in situ através da técnica de suspensado também foi utilizada
para a sintese de nanocompésitos de PVC por M. Obloj-Muzaj [32], empregando-se,
porém, nanoesferas de silica e silica pirogénica ultrafina. As concentracbes das
nanocargas foram mantidas entre 0,5 e 2% e a observacao via MEV e MET confirmou
a distribuicao uniforme das nanoparticulas dentro dos graos de PVC. Os compdsitos
rigidos (perfis de janela) preparados com o polimero assim obtido apresentaram
aumento de cerca de 30% na resisténcia ao impacto e de 20% no Mddulo de Young.

K. Marossy [25] realizou um comparativo entre os nanocompésitos de PVC/
argilas (bentonita sédica e bentonita modificada sais de octil e cetil iso-tiouronio)
preparados via polimerizagéo in situ e através da técnica de melt blending. O autor
observou que as propriedades térmicas dos nanocompdsitos revelaram-se bastante
interessantes, pois as temperaturas de amolecimento Vicat subiram quase 10 °C e os
mddulos de armazenamento sob tensao (E’), 37%. Os nanocompdsitos preparados via
melt blending, entretanto, apresentaram desempenhos médios inferiores aos obtidos
com o PVC polimerizado com a argila, exibindo maior dispersdo dos resultados,
transparéncias mais baixas e Vicats bastante semelhantes. Pode-se explicar esse

comportamento com base na melhor dispersdo (das nanoargilas) obtida através da
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polimerizacao in situ, o que melhora a transferéncia de propriedades do reforco para a
matriz polimérica de PVC.

A técnica de polimerizacdo em emulsdo também tem sido empregada para a
producdo de nanocompdsitos de PVC com argila, porém em muito menor escala. O
método consiste em utilizar um iniciador sollvel em agua (persulfato de potassio, por
exemplo) e emulsionantes aniénicos (como alquilsulfatos) em meio alcalino. A
vantagem dessa técnica € que a argila hidrofilica (MMT-Na+) é dissolvida diretamente
na agua, ocorrendo a esfoliacdo depois de algumas horas. O crescimento das cadeias
do polimero se da entre as lamelas de argila, sob agitacido e temperatura. Pan e
colaboradores [33] utilizaram esse tipo de polimerizagdao para sintetizar NCs de PVC/
MMT-Na+, reportando aumentos na rigidez, no impacto e nas temperaturas de

amolecimento Vicat dos nanocompdsitos.

2.3.2.3. Intercalacao por Fusao ou Melt Blending

O preparo de nanocompésitos via intercalacdo por fusdo ou melt blending
envolve a adicao da argila ao polimero diretamente no estado fundido. As cadeias do
polimero sao intercaladas entre as camadas do silicato através de cisalhamento e
afinidade quimica, podendo chegar-se ao estado esfoliado [8,13]. Esse processo tem
se tornado cada vez mais comum em razao de sua praticidade, ja que envolve técnicas
comuns de processamento, como extrusao, injecao e calandragem. Essa técnica nao
envolve a utilizacao de solventes

A maior parte das pesquisas utilizando nanocompdésitos em PVC utiliza essa
técnica [9,10,25,27,34,35], normalmente promovendo a mistura através de um
rebmetro de torque, uma extrusora ou mesmo uma calandra de laboratério. O PVC
para ser moldado, entretanto, necessita de aditivos para que se atinjam as
propriedades desejadas. A incorporacdo desses aditivos é feita normalmente através
de misturadores intensivos para a obtencdo dos dry blends (PVC suspensao), sendo
essa etapa determinante para o bom comportamento reolégico e de processamento
nas etapas posteriores de transformacao (extrusdo, injecdo, calandragem e sopro).
Gilbert [34] estudou a influéncia dos parametros de mistura (ordem de adicao,
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temperaturas e tempos de insercdo dos aditivos) no preparo de nanocompdsitos de
PVC com montmorilonita sédica (MMT-Na+). A conclusédo foi de que ocorre relativa
esfoliacdo para a condicdo em que a MMT-Na+ € agregada no inicio da mistura.
Deduz-se, dessa forma, que o maior cisalhamento durante a mistura dos
nanocompodsitos pode ajudar na dispersdo da argila, mas ainda assim de maneira
irregular e longe da ideal.

Outro parametro fundamental para a boa intercalacdo/ esfoliacdo de
nanocompodsitos de PVC/ argila através de melt blending sdo os aditivos e suas
respectivas concentracdes na matriz de PVC. Pagé e Cunningham [35] pesquisaram a
influéncia do PMMA em compésitos rigidos de PVC/ MMT. Para uma formulacao
contendo 10% de PMMA e 5% de OMMT atinge-se o melhor balango de propriedades,
ou seja, aumentos do HDT e da Tg em 8 °C e 6 °C, respectivamente, e um méaximo do
moddulo sob flexdo. Adicionalmente, de acordo com as observacbes de difracdo de
raios-X e MET, constatou-se que o PMMA exerceu um papel determinante na
esfoliacdo da MMT.

2.3.2.4. Intercalacao via preparo de Plastisois

Outra técnica que se aplica ao PVC obtido pelo processo de polimerizacdo em
emulsdo é a obtencdo dos nanocompdsitos através do preparo de um plastisol (pasta
de PVC e plastificantes). Em linhas gerais faz-se uma dispersao da argila modificada
no plastificante com auxilio de um misturador intensivo (cisalhamento), podendo-se
combinar esse processo com aquecimento. T. Peprnicek e colaboradores [14,36]
valeram-se dessa técnica para o estudo de nanocompédsitos de PVC/ OMMT,
comparando diferentes tipos de tratamentos de MMTs e também o efeito do
cisalhamento e da temperatura na esfoliacao das argilas. Péde-se observar através das
analises de DRX e MET que a agdo combinada de temperatura e cisalhamento
conduziu a niveis maiores de intercalacao/ esfoliacdo. A natureza quimica das argilas
utilizadas (organofilicas ou s6dica) também exerceu um papel determinante no grau de
dispersdao dos nanocompdsitos (Figuras 19a, 19b e 19c), tendo sido maior para a
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Cloisita 93A (organofilica de polaridade intermediaria) do que para a Closita 30B
(organofilica mais polar) que, por sua vez, foi melhor do que a Cloisita Na+ (hidrofilica).
Outro ponto importante foi a constatacdo, através das andlises de TGA
(termogravimetria), de espectroscopia FTIR (Fourier Transform Infrared) e visual, que a
degradacao térmica dos sais quaternarios de amoénio provoca (catalisa) a degradacao
térmica do compésito PVC/ OMMT.

5 L

Figura 19: Micrografias MET de nanocompositos de PVC/ MMT: (a) Closite 30B; (b) Closite 93a;
(c) Cloisite Na+

2.3.2.5. Processo Solvay

Uma técnica para a produgdo de nanocompositos de PVC/argila em escala
industrial foi recentemente apresentada por Vandevyver e Eichholz [26]. Esses autores
incorporaram bentonita sodica a particulas de PVC polimerizado em emulséo, durante
a secagem do latex de PVC. O processo consiste em dispersar diferentes
concentragdes da argila em agua, aproveitando-se dessa etapa para promover a
separacao das lamelas da bentonita. Essa dispersao argila-agua é misturada ao latex
contendo as particulas primarias de PVC e bombeada para um secador tipo spray dryer
(atomizador) de alta rotacao (acima de 10000 rpm). O nanocompdsito assim obtido é,
entao, seco e britado. O processo encontra-se esquematizado na Figura 20.
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Figura 20: Processo Solvay para obtencao de nanocompésitos de PVC/ argila (marca comercial
NanoVin®) [26]

A estrutura das particulas do polimero obtido € ilustrada na Figura 21,
comparativamente ao PVC sem a argila. Pode-se observar que as lamelas de bentonita
encontram-se uniformemente distribuidas entre as particulas primarias do PVC.

Figura 21: Imagens MEV da estrutura de graos de PVC: (a) PVC puro; (b) PVC/ bentonita Na+
[26]

Os nanocompdésitos assim produzidos apresentam estrutura parcialmente

esfoliada (Figura 22) e rigidez 20% maior que uma matriz de PVC flexivel (para uma

concentracédo de 5% de bentonita). Dois dos maiores efeitos, entretanto, sdo o aumento
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da pseudoplasticidade e da tixotropia dos plastisbis preparados com esse
nanocomposito (Figura 23), sem perda de transparéncia no produto final.

v
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Figura 22: Imagem MET de nanocompdsito PVC/ bentonita Na+ [26]
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PVC [26]
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2.3.3. Propriedades Térmicas e Mecanicas dos Nanocompositos PVC/ argilas

Os nanocompositos de PVC/ argila em geral apresentam alguns ganhos em
relacdo aos compdésitos tradicionais de PVC ou mesmo quando comparados com o
PVC puro. Trabalhos apresentados na literatura normalmente relacionam melhorias em
termos de propriedades mecanicas (rigidez, tensdo de ruptura, alongamento,
resisténcia ao impacto e modulo sob flexdo), térmicas (Tg, Vicat, méddulos de
elasticidade sob tenséo/ cisalhamento, retardancia a chama e supressao de fumacga),
aumento de barreira a gases [34] e diminuicdo da migracdo de plastificantes [34]. Em
concentracbes baixas da argila, muitas dessas propriedades sao atingidas sem
grandes interferéncias nas propriedades Opticas do material, principalmente na

transparéncia.

C. Wan [9,10] et al.,, N. Chen [37] e Q. Wang et al. [38] apontam importantes
melhorias nas propriedades mecéanicas de nanocompdésitos de PVC rigido e também na
temperatura de transicdo vitrea (Tg). Aumentos de até 8°C, medidos via DSC
(differential scanning calorimetry) ou DMTA (dynamic mechanical thermal analysis) séo
reportados nessa ultima propriedade [36-38] quando da utilizacdo de nano particulas
de carbonato. O aumento de Tg € atribuido a maior restricio de movimentacdo das
cadeias da fase amorfa em funcdo da presenga dos reforgos.

A Figura 24 ilustra o comportamento mecanico de alguns nanocompdésitos de
PVC/ MMT [9]. Pode-se observar, em geral, que ha um aumento como um todo em
propriedades como tensao de ruptura, alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto
em comparagao a matriz de PVC puro. A extensao do aumento é diretamente ligada a
qualidade da esfoliacdo da argila. Segundo Chen et al [39] uma possivel explicacao
para esse ganho simultaneo reside na forte interagéo entre o polimero e as lamelas de
argila (modificada ou ndo) e a estrutura do nanocompdsito resultante. As lamelas
intercaladas interagem com as cadeias de PVC para formarem uma estrutura cruzada
(crosslinking), em que a argila (modificada ou ndo) funciona como uma espécie de

juncéo para as cadeias do polimero. As moléculas de PVC ligadas as lamelas de argila
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tém sua movimentacao reduzida, o que aumenta a rigidez do nanocomp@ésito. Por outro
lado, através de um mecanismo concorrente, as lamelas de argila também podem
provocar o afastamento entre cadeias de PVC, atuando como uma espécie de
plastificante de baixa intensidade, o que pode contribuir para 0 aumento da resisténcia

ao impacto do nanocompaosito.
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Figura 24: Propriedades mecénicas de nanocomposito PVC/ MMT (OMMT) [10]

Uma questdo bastante abordada no processamento de nanocompdsitos de
PVC/ OMMT ¢é a degradacdo da coloracdo da matriz polimérica, normalmente
assinalada por um forte amarelamento do compésito (Figura 25). Esse fenébmeno tem
como causas a baixa estabilidade térmica intrinseca do PVC e a degradacao dos sais
quaternarios de amoénio, que se decompdem nas temperaturas de processamento do
PVC segundo um mecanismo de degradacdo de Hoffman [40], com liberacdo de H* e
HCI, espécies quimicas que catalisam a reacdo de dehidrocloragdao do PVC. Além
disso, alguns cations restantes apdés o processo de modificacdo da argila podem
catalisar a decomposicdo do PVC [9]. Esse comportamento pode ser visualizado nas
curvas de TGA dos nanocompdsitos através da diminuigdo da temperatura de inicio de

degradacao (onset temperature, Figura 26).

Outra maneira de se compreender os mecanismos de degradacdo térmica das
matrizes de PVC contendo OMMT ¢ através de andlises de espectros de infravermelho
(FTIR) [40]. O aparecimento de bandas de absorgdo nos numeros de onda de 1730
cm™ e 1640 cm™ (Figura 27) indica a possibilidade degradagédo termo-oxidativa, com a
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formacao de B-clorocetona (e/ou grupos a-clorocarboxilicos) e de poliinsaturacdes/

grupos carbonilas, respectivamente. Essas espécies quimicas sdo bem conhecidas por

aparecerem durante a degradacdo do PVC. E interessante notar que, na medida em

que se aumenta a concentragcdo de OMMT, mais intensas as bandas de absorcdo na

regido entre1800 e 1600 cm™.
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Figura 25: indice de Amarelamento de nanocompésitos PVC/ MMT (OMMT) em fungéo do teor
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A andlise de FTIR é também bastante util para a identificacdo do residuo
carbonoso (char) que se forma ao longo da degradacao térmica, e que é responsavel
por aumentar discretamente a estabilidade térmica a altas temperaturas do
nanocomposito [40]. Esse residuo funciona como um isolante térmico e barreira ao
transporte de massa durante o processo de queima, provocando a sua desaceleracéao.
E possivel visualizar o aumento nos picos de absorgdo nas bandas a 1040 cm™,
correspondente a vibracdo da ligagdo Si-O, a 514 cm™, representativa do estiramento
da ligagdo Al-O, e a 462 cm’', que corresponde & vibracdo da ligacdo Si-O. Esse
aumento é tanto mais significativo quando maior a concentracdo de OMMT e é
consistente com analise de TGA, que aponta um acréscimo no residuo de
decomposigéo final.
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Figura 27: Espectro de FTIR de nanocompdésitos de PVC/ OMMT ap6s aquecimento durante 5
min a 200 °C em presenca de ar [38].

C. Wan e colaboradores [10] constataram, entretanto, um comportamento
bastante interessante de nanocompodsitos de PVC/ OMMT. Apesar dos sinais de
degradacao térmica, esses materiais ainda exibem propriedades mecanicas superiores
aos compositos PVC/ MMT e ao PVC puro. Uma possivel explicagcao para isso é o fato
do quaternario de aménio ser a principal fonte de descoloracao do PVC, e ndo apenas

a degradacdo da cadeia polimérica. Essas questoes tém levado os pesquisadores a
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buscar novas alternativas quanto aos sais que modificam a superficie das argilas. Os
principais esforcos tém se concentrado nos sais de fosfonio, sulfénio e iso-tiourénio.

Com relacdo a retardancia a chama de compésitos de PVC, ha ainda bastante
espacgo para aprimoramento. Gong et al [40] apontam aumentos nas temperaturas de
maxima perda de massa quando do uso de OMMT em matrizes de PVC (Figura 26). Y.
Zhao e colaboradores [41], ao trabalharem com compédsitos de PVC/ madeira/ OMMT
apontam uma melhoria na retardancia a chama e na supressao de fumaga. Ja G.Beyer
[42] ndo conseguiu melhorias substanciais em nanocompdésitos de PVC/ OMMT
destinados ao recobrimento de fios e cabos em experimentos de calorimetria por cone.
Apenas uma melhora marginal foi obtida ao se dispersarem as OMMTs em
concentrados (masterbatches) de EVA e TPU
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3. Objetivos

O objetivo deste trabalho é determinar a influéncia de montmorilonitas
hidrofilicas e organofilicas nas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira em
matrizes poliméricas de PVC rigido utilizadas para a fabricacdo de embalagens
farmacéuticas transparentes do tipo blister. Diferentemente dos trabalhos existentes
até o momento, serdo utilizadas formulagées mais complexas e que reproduzem a
realidade dos produtores desse tipo de material. Pretende-se, dessa forma, se obter
uma melhor compreensdo do efeito da nanoargila sobre os componentes da matriz
polimérica (em especial o modificador de impacto e o peso molecular da resina) em se
avaliando a extensao de sua influéncia nas propriedades mecanicas, fisicas e térmicas
dos nanocompésitos obtidos.

O presente estudo descrevera os resultados do preparo e da caracterizacao de
nanocompdsitos poliméricos rigidos de PVC com montmorilonitas, produzidos a partir
da técnica de intercalacado por fundido. Foram utilizadas resinas de PVC suspenséao
com dois pesos moleculares diferentes (valor K 58 e valor K 61) e montmorilonitas
sodica (Cloisita® Na+) e organofilicas, sejam de natureza polar (Cloisita® 30 B) ou
apolar (Cloisita® 20A). As concentracdes de argila investigadas foram 0 % (composto
de PVC puro), 0.5%, 1%, 3% € 5%.

Os corpos-de-prova foram confeccionados em uma calandra de laboratério e em
seguida prensados para a preparacdo das amostras para caracterizagdo por difracao
de raios-X e ensaios mecanicos, fisicos, térmicos e de permeabilidade a gases. Foram
realizados testes de tensdo-deformacao, resisténcia ao impacto, Vicat, dureza Shore D,
cor/ estabilidade térmica, reologia, DSC e permeabilidade a vapor d’agua e ao oxigénio.
Avaliou-se a influéncia de parametros como o peso molecular do polimero, o tipo de
montmorilonita (organofilica ou ndo) e a sua concentracdo, as condi¢cdes de
processamento e de aditivacdo dos nanocompdsitos e sua correlagdo com as
propriedades mecanicas, fisicas e térmicas dos materiais obtidos.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais

Foram utilizados dois tipos de resina de PVC fabricadas pelo processo de
polimerizacdo em suspensdo. A primeira possui valor K 58 e é conhecida pelo nome
comercial de SolVin® 258 RG [43]. A segunda possui massa molecular mais elevada e
corresponde a um valor K 61 (nome comercial SolVin® 263 RB [43]). Ambos os
materiais sao produzidos e comercializados pela SolVay Indupa do Brasil SA: A Tabela
2 lista as principais propriedades macroscopicas dessas resinas, medidas nos
laboratérios da Solvay Indupa.

Tabela 2: Caracteristicas das resinas de PVC-S utilizadas para os ensaios.

Propriedade (Unidade| 258 RG__| 263 RB

Valor K 58,1 60,9
Mn* g/mol 41000 48000
Mw* g/mol 85000 105000
D10 um 77 82
D50 um 118 131
D90 um 163 180
Retido em 63 mm % 95 99
Retido em 250 mm % 0,1 0,7
Densidade Aparente g/cm3 0,595 0,568
Porosidade % 16,6 17,9
Geles (>200 pum) pts/dm2 9 3
Materiais Volateis % 0,27 0,25
injecao,
calandragem e
S calandragem e ~
Aplicagbes - extrusao de

extrusao de

. ecas rigidas
pecas rigidas Pes 9

*Obs: Valores estimados [16]

Utilizaram-se trés tipos diferentes de argilas para os ensaios, todas produzidas
pela Southern Clay Inc e comercializadas pela Bentonit Unido Nordeste: i)
montmorilonita sédica (Cloisita® Na+), ii) montmorilonita organofilica de carater mais
polar (Cloisita® 30B) e iii) montmorilonita organofilica de carater predominantemente
apolar (Cloisita® 20A). As principais propriedades dessas montmorilonitas (MMTs) s&o
listadas na Tabela 3.
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Tabela 3: Caracteristicas das MMTs utilizadas no preparo dos nanocompositos [44-46]
|__Argila__ | Tipo/ Natureza | _ Agente Modificador | ______ Formula Quimica | Concentracéo| D50* |

Cloisita Na+ = MMT sddica - hidrofilica - - - 6 um
. _ | sal quaternario de ambnio: | [N+](CH3)2(HT)2 Cl onde
Cloisita® 20 A | MMT organomodificada - 1 o e gi-metil-di-alquil | HT: ~65% C18, ~30% C16 e ~5% C14 | °° Me4/ 10091 o
organofilica - . de argila
amonio (sebo hidrogenado)
. _ | sal quaternario de ambnio: [N+](CH2CH20H)2CH3T ClI
Cloisita® 30 B | "M organomodificada - 1 | o e metil-di(hidroxi- | onde HT: ~65% C18, ~30% C16 e ~5% 0 Me4/ 10091 o

organofilica etil)-alquil amonio C14 (sebo hidrogenado) de argila

*Obs: diametro médio de particula da MMT seca.

As formulagdes de PVC escolhidas para os trabalhos foram do tipo empregado

para a fabricacdo de embalagens para bens de consumo em geral (alimentos, pilhas,

ferramentas, brinquedos, artigos de higiene pessoal, papelaria e outros) ou para fins

farmacéuticos (blister para comprimidos ou flaconetes). Sao, portanto, artigos

transparentes, produzidos em calandra e que, em seguida, sdo processados via

termoformagem a fim de que adquiram suas dimensdes finais. Os demais aditivos

empregados para o preparo dos nanocompésitos de PVC sdo apresentados na Tabela

4. Esses aditivos foram misturados a resina anteriormente a adicao das argilas, ou seja,

em primeiro lugar preparou-se um masterbatch (concentrado) PVC/ aditivos para, em

seguida, adicionarem-se as MMTs (vide procedimento descrito no item 4.3).

Tabela 4: Lista de aditivos empregada para a fabricagdo do Composto de PVC
[ Aditivo | Funcdo | NaturezaQuimica | Fabricante | ______ Efeitos |

Kane Ace ® B 622 (MBS)

copolimero metil-

[47] Modificacor de Impacto metacrilato/ butadieno/ Kaneka aumento da tenacidade a fratura
estireno
combinagdo de ésteres de Cognis- acelera a plastificagdo do PVC, diminui a

Loxiol® GH4 [48]

Paraloid® K 120 ND

Lubrificante Interno

Auxiliar de fluxo acrilico

acidos graxos de cadeia
lonaa
polimero acrilico (nUmero

Oleochemicals

Rohm & Haas

viscosidade do fundido

acelera a plastificagdo do PVC, aumenta a

[47] CAS ndo informado) viscosidade do fundido
) - L copolimero metil- I «
Paraloid® K 175 ER Lubr|f|lc_ante Polimérico metacrilato/ butilacrilato/ | Rohm & Haas retarda a p_Ias_tlflca_gao ea degradaga_o do PVC,
[50] Acrilico - Externo . diminui a viscosidade do fundido
estireno
Mark® 17 MOK [51] Estabilizante Térmico | Octil-estanho mercaptideo Chemtura protegdo contra degradagéo térmica do PVC
Drapex 6.8 [52] Co-estabilizante Térmico 6leo de soja epoxidado Inbra sinergia de _estat_)lllzagao term|_ca, diminui a
viscosidade do fundido
AC® 617 [53] Lubrificante Externo Cera de Polietileno Honeywell retarda a plastificagdo e a degradagdo do PVC,

homopolimérico

diminui a viscosidade do fundido
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4.2. Formulagoes Utilizadas

A formulacédo-base utilizada para os ensaios com os nanocompdsitos PVC/
argila encontra-se descrita na Tabela 5. Os detalhes relativos a escolha dessa
composicdo estdo descritos no item 5.1 (Selecdo das Argilas — Técnica de

Incorporacao).

Tabela 5: Formulagdo-base para os ensaios com os hanocompositos PVC/ argila

Quantidade (pcr)

PVC-S 100

Kane Ace ® B 622 (MBS) 8
Loxiol® GH4 0.6
Paraloid® K 120 ND 1.5
Paraloid® K 175 ER 0.7
Mark® 17 MOK 1.7
Drapex 6.8 1.25

AC® 617 0.1
Nanoargila Oaéb

A unidade de medida utilizada, pcr, corresponde a partes centesimais de resina
(ou per hundred resin), ou seja, a quantidade de aditivos é expressa em relagdo a 100
pcr de resina de PVC. Expressos em porcentagem, os niveis de argila mantiveram-se

entre zero e 5% (massa/massa)

4.3. Preparo dos Masterbatchs de PVC.

Com o objetivo de minimizar erros de pesagem (em funcdo da quantidade
reduzida de alguns aditivos empregados) e também com o propdsito de acelerar os
ensaios, optou-se pelo preparo de masterbatches (compostos ou concentrados)
contendo resina de PVC + aditivos, sem a presenca das nanoargilas, antes da
confeccao dos corpos-de-prova finais. Eis aqui, portanto, um procedimento que difere
dos trabalhos disponiveis na literatura, pois este estudo empregou um método em
escala industrial para a preparagcao dos compostos de PVC.

Em geral misturam-se todos os ingredientes da formulagdo manualmente (argila
inclusa) e a fuséo é feita em calandra de laboratério ou em redmetro de torque do tipo
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Haake ou Brabender [5, 7, 9, 10, 25, 30, 36, 37, 40]. A proposta aqui &€ de promover
inicialmente uma distribuicao étima dos aditivos na resina de PVC antes da adicao das
nanoargilas, de forma a assegurar um nivel mais alto de homogeneizacdao da mistura
seca. As montmorilonitas, dessa forma, sdo adicionadas apenas no momento da
calandragem/ fusdo desses compostos, dando origem, assim, aos nanocompgsitos.

Para o preparo dos dois concentrados (masterbatchs) utilizados nos ensaios
empregou-se um misturador intensivo semi-industrial da marca Henschel do tipo FM 75
com 25 Kg de capacidade. Os aditivos foram pesados separadamente em cargas de
aproximadamente 23 Kg (Tabela 6) e colocados no misturador. O equipamento parte
com uma velocidade inicial (baixa) de 900 rpm (mantida durante 30 segundos),
passando em seguida a operar a 1800 rpm (velocidade alta). Essa condicdo € mantida
até que a mistura atinja 110 °C.

Os pbés secos assim obtidos (dry blends contendo PVC mais aditivos) séo
descarregados em resfriador do tipo Mecanoplast (modelo R 60 — Série M, ano 1971)
com capacidade para 75 Kg e resfriados até 40 °C. Os compostos sdo, entio,
reservados para posterior aditivagdo com as montmorilonitas. Os valores detalhados

das pesagens encontram-se descritos na Tabela 6.

Tabela 6: Formulagdes dos Masterbatches PVC/ aditivos (sem argila)

Master 258 RG (pcr) | Pesagem (g) | Master 263 RB (pcr) | Pesagem (g)

SolVin® 258 RG 100 20000 ...

SolVin® 263 RB ... 100 20000
Kane Ace ® B 622 (MBS) 8 1600 8 1600
Loxiol® GH4 0.6 120 0.6 120
Paraloid® K 120 ND 1.5 300 1.5 300
Paraloid® K 175 ER 0.7 140 0.7 140
Mark® 17 MOK 1.7 340 1.7 340
Drapex 6.8 1.25 250 1.25 250
AC® 617 0.1 20 0.1 20

113.85 22770 113.85 22770

4.4. Preparo dos Nanocompdsitos via intercalacao por Fusao.
O processo utilizado para a produgdao dos nanocompoésitos PVC/MMT foi a
técnica de intercalacdo por fusdao ou melt blending. Tomaram-se 0s concentrados

apresentados na Tabela 6 e adicionaram-se quantidades de MMTs a fim de se obter
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concentracdes de 0.5% 1%, 3% e 5% (massa/ massa). As formulacdes resultantes
encontram-se descritas nas Tabelas 7 e 8 As composigcdes completas desses
nanocompoésitos sdo apresentadas nas Tabelas 9 e 10.

A nomenclatura empregada para descrever cada um dos materiais preparados é
representativa do tipo de resina de PVC (valor K 58 ou valor K 61) e do tipo/
concentragdo de montmorilonita utilizada. Dessa forma, as formulagbes com as
denominagdes K 58 — 0% e K 61 — 0% indicam, respectivamente, as matrizes
poliméricas sem argila (referéncias) com valor K 58 (SolVin® 258 RG) e 61 (SolVin®
263RB), ao passo que os nanocompdsitos K 58 — 1% Na+ e K 61 — 3% 30B indicam,
por sua vez, os materiais contendo 1% de Closita® Na+ em meio a uma resina de valor
K 58 e 3% de Closita® 30B dispersa no polimero de valor K 61, respectivamente.

O equipamento usado para a confeccdo dos nanocompdésitos foi uma calandra
de laboratério da marca Schwabenthan contendo dois rolos de 109 mm de didmetro,
operados a uma velocidade de 35 rpm e a uma temperatura de 170°C. Apéds a fusao ou
formagcdo do “crepe” - momento no qual o dry blend se torna transparente -, 0s
materiais formam malaxados (cisalhados) durante 3 minutos para homogeneizacao e
dispersao das argilas e demais aditivos.

Os materiais sao entao retirados da calandra, resfriados a temperatura ambiente
sobre uma mesa de inox e reservados. A fim de se produzir os corpos-de-prova para 0s
ensaios fisicos, mecanicos e térmicos, os materiais foram prensados numa prensa
hidraulica da marca Polystat (modelo 300S — Servitec) a temperatura de 180°C,
utilizando-se 4 minutos para pré-aquecimento (sem pressao) e 1 minuto sob pressao
de 100 bar. Apéds este periodo foi aplicado um resfriamento constante até 20°C.
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Tabela 7: Formulagées dos Nanocompésitos PVC/ MMT — Resina K 58 (SoIVin® 258 RG)

Masterbatch K 58 100 99 5 99 5 99.5
Closita® Na+ 1 ;
Closita® 20A
Cloisita® 30B o
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Concentragéo de Argila 0.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0%

Tabela 8: Formulagdes dos Nanocompositos PVC/ MMT — Resina K 61 (SoIVin® 263 RB)
K 61-0.5% Na+ | K61- 1% Na+

Masterbatch K 61 100 99.5 99 5 99.5
Closita® Na+
Closita® 20A
Cloisita® 30B
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Concentragdo de Argila 0.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0%
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Tabela 9: Formulacdes dos Nanocompésitos PVC/ MMT — Resina K 58 (SolVin® 258 RG) — Composicdo Completa

SolVin® 258 RG 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Kane Ace ® B 622 (MBS) 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
Loxiol® GH4 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Paraloid® K 120 ND 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
Paraloid® K 175 ER 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7
Mark® 17 MOK 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7
Drapex 6.8 1.2 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25
AC® 617 0 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Closita® Na+ 0.575 1.15 3.52 6
Closita® 20A
Cloisita® 30B 0.575
Total 113.85 114.43 115 117.37 119.85 114.43 115 117.37 119.85 114.43 115 117.37 119.85
Concentracdo de Argila 0.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0%

Tabela 10: Formulagdes dos Nanocompésitos PVC/ MMT — Resina K 61 (SolVin® 263 RB) — Composicdo Completa

SolVin 263 RB 100 100 100 100 100
B 622 (MBS) 8 8 8 8 8
Loxiol GH4* 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Paraloid K 120 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
Paraloid K 175 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7
17 MOK 1.7 1.7 1.7 1.7
Drapex 6.8 1.25 1.25 1.25 1.25
AC 617 0.1 0.1 0.1 0.1
Closita Na+ 0.575 1.15 3.52 6
Closita 20A
Cloisita 30B
Total 113.85 114.43 115 117.37 119.85 114.43 115 117.37 119.85 114.43 115 117.37 119.85
Concentracao de Argila 0.5% 1.0% 3.0% 5.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0%
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4.4.1. Influéncia do tempo de processamento no preparo dos hanocompaositos

Em virtude da presenca de alguns pontos de ma dispersdo de argila nos NCs
preparados a partir da Closita® 30B, optou-se por incluir um novo conjunto de materiais
nas avaliagdes. Esses materiais correspondem a NCs PVC/ Closita® 30B submetidos &
maior tempo de exposicédo ao calor e ao cisalhamento

Manteve-se o0 mesmo procedimento de calandragem e prensagem descrito no
item 4.4, porém manipulando-se as matrizes poliméricas durante 7 minutos apo6s a
formacao do crepe. As concentragdes de argila restringiram-se aos niveis de 1%, 3% e
5%. As formulacdes correspondentes encontram-se nas Tabelas 11 e 12 e possuem
final A.

Tabela 11: Formulagdes dos NCs PVC/ Closita® 30B — Resina K 58 (SolVin® 258 RG)
Aumento do tempo de Calandragem

K 58 - 1% 30B- A K58 - 3% 30B-AJ K58 - 5% 30B-A
Masterbatch K 58
Cloisita® 30B 1 3 5
Total 100 100 100
Concentracgao de Closita 30B 1.0% 3.0% 5.0%

Tabela 12: Formulagdes dos NCs PVC/ Closita® 30B — Resina K 61 (SolVin® 263 RB) —
Aumento do tempo de Calandragem

K61 - 1% 30B-A| K61 - 3% 30B-A| K61 - 5% 30B-A
Masterbatch K 61
Cloisita® 30B 1 3 5
Total 100 100 100
Concentracao de Closita 30B 1.0% 3.0% 5.0%

4.4.2. Influéncia da presenca do modificador de impacto nos NCs PVC/ MMT

O efeito da retirada do MBS das matrizes poliméricas e sua influéncia nas
propriedades mecénicas (ensaios de tensao-deformacao, R, dureza e Vicat) dos NCs
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PVC/MMT foi investigado. Para os ensaios de R, incluiu-se também a concentragéo de
1% de MMT.

4.5. Caracterizacao dos NCs PVC/MMT por WADX

A caracterizagdo dos NCs PVC/ MMT por difracdo de raios-X a altos angulos
(WAXD) foi realizada em difratbmetro da marca Rigaku (Rotaflex), modelo RU 200B. A
analise foi feita no modo de reflexdo, usando um feixe incidente de comprimento de
onda de 1.542 A a uma taxa de varredura de 2%min no intervalo entre 3 e 30° (em
alguns casos, a varredura deu-se entre 2 e 10°). O distanciamento interbasal das
MMTs foi calculado com base na Lei d Bragg

4.6. Ensaios Fisicos, Mecanicos e Térmicos nos NCs PVC/ MMT
4.6.1. Propriedades Mecanicas

Os nanocompdsitos preparados no item 4.4 foram submetidos a ensaios de
tensdo-deformacgédo, impacto lzod e dureza Shore D. Os testes de tracao foram
realizados num equipamento EMIC (Figura 28) de acordo com a norma ASTM D638

[54], empregando-se corpos de prova do tipo 1 (fresados) e velocidade de tracdo de 5

mm/min. Para cada material foram utilizados 12 corpos-de-prova.
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Figura 28: Equipamento para ensaios de Tracao-Deformacao (EMIC)

Os ensaios de impacto Izod foram realizados segundo a ASTM D 256 [53] em
equipamento EMIC AIC 1, entalhe “normal” (localizado na mesma aresta do ponto de
choque) empregando-se péndulos de 2,7 J para os hanocompdsitos e de 5,4 J para as
referéncias (ou brancos). Para cada material foram utilizados 10 corpos-de-prova.

Os testes de dureza Shore D foram feitos de acordo com a norma ISO 868 [54]
em durébmetro da marca BS 61 11 00 — 2780 (Figura 29).

Figura 29: Durémetro utilizado nos ensaios de Dureza Shore D
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4.6.2. Propriedades Térmicas

Os nanocompositos PVC/ MMT foram submetidos a ensaios temperatura de
amolecimento Vicat (50 N) segundo a norma ASTM D1525 [57]. Utilizou-se um

equipamento modelo CEAST HDT 3 VICAT P/N 6911.00 (Figura 30) para a realizacao
dos testes em questao.

Figura 30: Equipamento CEAST utilizado nos ensaios de Vicat e HDT

Foram realizadas medidas de temperatura de transicédo vitrea (Tg) em cada um
dos materiais. Utilizou-se a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) em
um equipamento Netzsch, modelo DSC 200 PC (Phox®), ilustrado na Figura 31. A
rampa de temperatura utilizada foi de 20 °C/ min, tendo-se comecgado o ensaio a 30°C
e finalizado a 220 °C em meio a uma atmosfera de nitrogénio (1 corrida).
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Figura 31: Equipamento de DSC ( Netzsch) para as medidas de Tg

4.6.3. Analises de Cor e Estabilidade Térmica

Os corpos de prova preparados no na secao 4.4 foram avaliados quanto as
coordenadas tricromaticas (sistema L*-a*-b*) e AE, sendo este ultimo a raiz quadrada
da soma dos desvios quadraticos de cada uma das coordenadas (L*-a*-b*) em relagao
ao material padrao (neste caso, as matrizes sem as MMTs):

AE:\/(Lref _L)2 +(aref _a)z +(bref _b)2 ’

Onde:

L,es = coordenada L (claro/ escuro) do padrao;

L= coordenada L (claro/ escuro) do NC;

arer = coordenada a (verde/ vermelho) do padrao;
a= coordenada a (verde/ vermelho) do NC;

brer = coordenada b (azul/ amarelo) do padrao;
b= coordenada b (azul/ amarelo) do NC.
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Para fins de utilizagcdo em processos industriais, valores de AE entre 0,5 e 1,0
sao consideraveis aceitaveis, ou seja, nao possuem uma diferenca significativa a olho
nu em relagdo a um dado padrdo estabelecido.

Os NCs PVC/ MMTs foram analisados em um espectrofotdmetro da marca
Minolta (Figura 32). A variacdo na cor dos materiais em geral guarda relacdo direta
com a estabilidade térmica dos nanocompdésitos e, por isso, essa propriedade sera
utilizada como um dos parametros de avaliagao da degradacao térmica dos NCs.

Figura 32: Espectrofotémetro Minolta

4.6.4. Reologia de Torque e Estabilidade Térmica dos NCs PVC/ MMT

Os NCs produzidos com a Cloisita® 20A sdo os mais sensiveis com relacdo a
degradacao térmica (maiores detalhes na secéo 5.3). Optou-se, portanto, em avaliar as
apenas as propriedades reolégicas e a estabilidade térmica desses NCs nas
concentragdes de 5% de Cloisita®20A, ou seja, na condicdo mais critica para ambas as
propriedades. Dessa forma, comparam-se as formulagcdes K 58 — 0% e K 61 — 0%
(padrées) com os nanocompdsitos K 58 — 5% 20A e K 61 — 5% 20A em um plastografo
(redmetro de torque) da marca Brabender®, modelo Plastograph®, com volume util de
camara de 55 cm®. As condicdes utilizadas, dada a rapida plastificacdo dos materiais,
foram de 130 °C e 30 rpm. As argilas foram adicionadas aos concentrados diretamente

no redbmetro.
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4.6.5. Propriedades de Barreira a Gases

Optou-se por trabalhar apenas com os NCs produzidos com a Cloisita® 20A nas
concentracdes de 0.5% e 1.0 (formulacées K 58 — 0.5% 20A e K 58 — 1.0% 20A),
comparando-as com o branco (K 58 — 0%). As argilas foram adicionadas ao composto
de PVC em um misturador lento com movimento planetario aquecido a 110°C (dupla
camisa) e deixadas em homogeneizacao durante 20 minutos. As misturas foram entao

resfriadas a temperatura ambiente e reservadas para extrusao.

Os filmes dos NCs foram preparados via extrusdo-sopro das misturas acima em
equipamento da marca MPM, mono-rosca, com diametro de rosca de 38 mm e L/D =
17. O perfil de temperatura utilizado foi de 150°C (alimentacao), 170°C (cilindro de
extrusao), 160°C (cabecote de extrusdo), 160°C (cabecote de extrusao). As espessuras
obtidas variaram entre 30 e 60 micra.

Os filmes foram testados quanto a permeabilidade ao oxigénio (PO.) e ao vapor
d’agua (PVH20). Os equipamentos utilizados foram aparelhos da marca Mocon 2/20
para a PO,, medida a 23°C e sob umidade relativa de 0%, e da marca Mocon 3/31 para
PVH,0, medida a 38°C e sob umidade relativa de 90%.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Selecao das Argilas e da Técnica de Incorporacao

Os primeiros ensaios realizados com os nanocompositos de PVC visaram a dois
objetivos, sendo o primeiro deles a selecdo dos nano reforcos. O segundo foi a
otimizacdo dos parametros da formulacdo do composto de PVC e da técnica de
incorporacao das nano particulas (intercalacao por fusao).

Foram testadas no inicio quatro montmorilonitas organomodificas, de polaridade
variando entre baixa e média (Cloisita® 30B, Claytone® AF, Claytone® APA e Claytone®
HY) e dois tipos de BaSO4 nano fino (Dsy da particula fundamental entre 40 e 70 nm)
precipitado (Blanc Fix 40 DC e 50 NC), todos a concentracdo de 1% em massa. A
resina escolhida para os ensaios preliminares foi a SolVin® 258 RG. As formulagdes
utilizadas encontram-se na Tabela 13:

Tabela 13: Formulagbes para os testes iniciais de dispersado e compatibilidade

|_______Matéria-prima_______| Original| F1(pcr) | F2(pcr) | F3(pcr) | F4(pcr) | F5 (pcr)| F6(pcr) |
SolVin 258 RG
B 622 (MBS)
Loxiol GH4
Paraloid K 120
Paraloid K 175
17 MOK
Cloisita 30 B (1:1 Drapex)
Claytone AF (1:1 Drapex)
Claytone HY (1:1 Drapex)
Claytone APA (1:1 Drapex)
Drapex 6.8
Sulfato de Bario BFN 40 DC -
Sulfato de Bario BFN 50 NC 1.25
Total 113.75 115 115 115 115 113.75 113.75

As MMTs foram todas pré-dispersas em 6leo de soja epoxidado (Drapex 6.8) na
proporcdo de 1:1 com ajuda de um agitador de laboratério (1500 rpm, temperatura
ambiente). As dispersdes resultantes foram, em seguida, adicionadas diretamente ao
fundido em calandra. Observaram-se dificuldades para dispersdo no 6leo de soja e
também para manipulacdo e pesagem das pastas preparadas. Essa técnica acabou

48



por ser descartada. Os sulfatos de bario precipitados foram incorporados diretamente a
massa fundida.

Foi possivel, entretanto, fazer-se uma pré-selecéo dos reforcos. A excecdo da
Cloisita® 30B, todas as demais MMTs apresentaram uma coloragao forte, tendendo ao
marrom, fato este que dificulta sua utilizacdo e processamento (em alguns casos
observou-se alguma dificuldade de dispersédo na calandra). Todos os corpos-de-prova,
entretanto, apresentaram boa transparéncia, critério esse fundamental para a selecao
dos reforgos dada a aplicacdo-base para as formulacbes (embalagens). Dessa forma,
optou-se por reter apenas a Cloisita® 30B para investigacdes futuras. O sulfato de bario
BNF 50 NC néao apresentou transparéncia no teste inicial e foi descartado.

A segunda etapa foi avaliar a possibilidade de incorporag¢ao dos reforcos via um
concentrado (MB ou masterbatch) e também a extensao de sua compatibilidade com a
matriz polimérica. Foram preparados concentrados contendo 20% de Cloisita® 30B e
20% de Blanc Fix 40 DC (Tabela 14). As resinas e aditivos foram misturados

manualmente e o conjunto foi fundido em calandra de laboratério a 160 °C.

Tabela 14: Concentrados Formulacdes para os testes iniciais de dispersao e compatibilidade

MB (pcr) MB (%)

SolVin 258 RG 100 81.8%
Paraloid K 175 0.2 0.2%
17 MOK 1 0.8%
Reforco 20 16.4%
Drapex 6.8 1 0.8%
Total 122.2 100%

O concentrado contendo Cloisita® 30B apresentou degradacao térmica intensa,
tendo aderido (colado) nos rolos da calandra. Para seguir em frente seriam necessarios
importantes ajustes de lubrificacdo e estabilizacao térmica, o que foi descartado. No
caso do sulfato de bario precipitado obteve-se uma boa formacdo do composto, mas

também com alguns sinais de amarelamento da matriz polimérica. Como a queima foi
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menos pronunciada, optou-se por seguir em frente com o processo de diluicdo do
concentrado para este aditivo.

O material contendo o BaSO4 nanofino (Blanc Fix 40 DC) foi moido para
posterior diluicdo nas formulacbes descritas na Tabela 15. Quantidades pré-
determinadas desse masterbatch foram agregadas a massa fundida diretamente na
calandra, resultando em concentracdes de 1, 3 e 5% de reforco. Infelizmente os
compaositos assim obtidos revelaram-se mais ou menos translicidos ja a partir de 1%
de concentracdo, o que fez com que esse nano reforco fosse descartado para as
investigacdes posteriores.

Tabela 15: Formulacbes para os testes iniciais de dispersao e compatibilidade — BaSO,

0% (pcr) | 1% (pcr) | 3% (pcr) 5% (pcr)

SolVin 258 RG 100 94.29 82.49 70.21
B 622 (MBS) 8 8.00 8 8

Loxiol GH4 0.6 0.60 0.6 0.6

Paraloid K 120 1.5 1.50 1.5 1.5
Paraloid K 175 0.7 0.69 0.66 0.64

17 MOK 1.7 1.64 1.52 1.40

Drapex 6.8 0.65 0.59 0.47 0.35

MB . 6.98 21.4 36.4
Concentracao de Bas04 0.00% 1.00% 3.00% 5.00%

Escolhida a Cloisita® 30B para a continuidade dos ensaios, realizaram-se testes
de extensdo de compatibilidade dessa MMT com o composto de PVC. Utilizou-se a
técnica de incorporacao por fundido, ou seja, adicionou-se a quantidade de argila
requerida diretamente na massa fundida de PVC durante a calandragem. O
equipamento foi regulado a uma temperatura de 160 °C, tendo sido retiradas amostras
com espessura de 0.5 mm apds 5, 10 e 15 min apds a colocacao dos pds na calandra.

(avaliacao da estabilidade térmica). Os corpos-de-prova foram entao prensados.

Formulacées contendo teores de argila variando entre 0 e 10% (Tabela 16)
foram assim obtidas. Todas as amostras apresentaram excelente transparéncia,
indicando boa dispersao (andlises de DRX posteriores indicaram esfoliagcao/
intercalacdo) das MMTs.
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Tabela 16: Formulagdes para os testes iniciais de dispersdo e compatibilidade — Cloisita® 30B

SolVin 258 RG 100 100 100 100 100
B 622 (MBS) 8 8 8 8 8
Loxiol GH4 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Paraloid K 120 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
Paraloid K 175 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7
17 MOK 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7
Drapex 6.8 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25
Cloisita® 30 B 1.15 3.52 6 8.56 12.64
Total 114.9 117.27 119.75 122.31 126.39
Concentracao de Cloisita® 30B 1.00% 3.00% 5.01% 7.00% 10.00%

A intensidade de amarelamento dos nanocompdsitos foi proporcional a
quantidade de argila e ao tempo de exposicdo ao cisalhamento (analise visual).
Observou-se também uma rigidez maior dos corpos-de-prova em funcao do maior teor
de MMT na matriz polimérica.

Em virtude do amarelamento ocorrido nos nanocompdésitos, optou-se por fazer
um ajuste na lubrificacdo das formulacdées para retardar um pouco a degradacédo do
polimero. A Tabela 17 contém as modificacées promovidas no sistema lubrificante para
uma concentragdo de 3% de Cloisita® 30B, adicionada via intercalagdo por fusao.

Tabela 17: Ajuste de Lubrificacdo das Formulacdes — Cloisita® 30B

Matéria-prima Referéncia| F1 | F2 | F3 | F4 | F5 |

SolVin 258 RG 100 100 100 100 100 100
B 622 (MBS) 8 8 8 8 8 8
Loxiol GH4 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Paraloid K 120 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
Paraloid K 175 0.7 0.7 0.85 0.7 0.7 0.7
17 MOK 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7
Drapex 6.8 1.2
AC 316 A 0.
AC 617
AC 629
Cloisita 30 B
Total .
Mudanga K175 ' AC316A AC617 AC 629
Concentracgao de Cloisita 3.00% 3.00% 3.00% 3.00% 3.00%
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Foram adicionados alguns tipos de lubrificantes externos do tipo cera de
polietileno (oxidado ou ndo, com baixa e alta densidade), além de aumentar-se a
quantidade do lubrificante acrilico Paraloid® K 175. As formulacdes foram misturadas
manualmente e em seguida calandradas durante 5, 10, 15, e 20 minutos a 160 °C.
Observou-se visualmente um ganho no parametro amarelamento para a formulacao
empregando a cera AC 617 em relacdo aos demais compostos. Entretanto, quando
comparado ao composto referéncia, ou seja, PVC sem MMT, a estabilidade térmica
ainda é inferior.

Com base nas informagdes discutidas acima, optou-se pela formulagdo de base
descrita no item 4.2 - Formulagbes Utilizadas (Tabela 5). Com o objetivo de se analisar
a influéncia do agente modificador das argilas, decidiu-se utilizar uma MMT menos
polar (Closita® 20A) e a MMT-Na (Closita® Na+). Por fim, a técnica de incorporacgéo das
argilas na matriz polimérica foi sua adicao direta ao composto de PVC em processo de
fusdo.

5.2. Consideracoes sobre o preparo dos NCs PVC/ MMT

Durante o procedimento de calandragem dos nanocompoésitos contendo a
Cloisita® Na+, a Cloisita® 20A e a Cloisita® 30B foram detectados alguns aspectos
interessantes. O primeiro deles € a ma dispersao da montmorilonita hidrofilica (Cloisita
Na+ ou MMT-Na+) para concentragdes ja a partir de 1%, indicada pela perda (parcial
ou total) de transparéncia dos nanocompésitos. O segundo, comum a todos o0s
materiais, € 0 aumento da viscosidade do fundido, o que exige um maior esforgco
durante a manipulacéo da massa que é calandrada.

Um ponto importante a destacar é a estabilidade térmica dos NCs durante o seu
processamento. Aqueles preparados a partir da MMT-Na+ resistiram bem a queima,
nao exibindo fortes sinais de degradacao ao calor, fenbmeno esse confirmado pelas
analises colorimétricas (item 5.3) Os NCs preparados com as montmorilonitas
organofilicas (OMMT), entretanto, apresentaram sinais visiveis de degradacao térmica,
bem mais acentuada para a Cloisita® 20A e para a resina de maior peso molecular
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(K61, SolVin 263 RB). Essa questao € discutida com mais detalhes na se¢ao 5.3 — Cor
e Estabilidade Térmica dos NCs PVC/MMT.

Conforme mencionado no item 4.4.1, detectou-se a presenca de alguns pontos
de ma dispersdo nos NCs preparados a partir da Cloisita® 30B apds as operagdes de
calandragem e prensagem. Nos ensaios preliminares de disperséo (item 5.1), quando a
espessura era menor (~0,5 mm), esses pequenos aglomerados ndo apareceram.
Observa-se, entretanto, que o aumento do tempo de processamento desses
nanocompdsitos faz com que a homogeneidade dos corpos-de-prova melhore bastante.

E importante considerar que a alta espessura dos calandrados (acima de 3 mm
para garantir uma boa homogeneidade durante o processo de prensagem e eliminar
interferéncias da ma soldagem entre camadas prensadas) diminui o cisalhamento ao
qual o polimero é exposto. Esse procedimento foi necessario para o preparo dos
corpos-de-prova para os testes mecanicos (impacto e tracdo-deformacéao) e é utilizado
por uma série de autores [25, 26, 33, 34, 37, 58, 59] em funcao de sua praticidade.
Pode-se dizer, inclusive, que essa preparacao € bastante coerente e adequada do
ponto-de-vista industrial.

Ha uma série de trabalhos disponiveis na literatura que realizam a prensagem
dos materiais a partir dos NCs extraidos diretamente do reémetro de torque [9,10, 27,
35, 38, 39]. Esse procedimento, em nosso caso, seria inviavel dada a quantidade de
materiais e de ensaios a realizar.

Outra observacao empirica interessante é que os NCs preparados a partir da
Closita® 30B (mais polar), independente do tempo de manipulagdo na calandra,
revelam-se extremamente rigidos e frageis. Essa constatacao exigiu, em alguns casos,
um maior cuidado na hora de corta-los em pedacos menores para a prensagem ou

mesmo durante as operacdes de fresa e entalhe das amostras.
5.3. Caracterizacao dos Nanocompositos por WADX
A andlise por WADX para as MMTs puras e para as matrizes de PVC sem argila

€ apresentada na Figura 33. Os resultados obtidos para o plano dgos sdo bastante
coerentes com aqueles sugeridos pelo fabricante [44, 45, 46], sendo o espacamento
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interbasal maior para as OMMTs (Cloisita 20A e Cloisita 30B). Como esperado, nao foi

detectado pico para as matrizes de PVC sem MMT (polimero amorfo).

Os difratagromas para os NCs contendo a MMT-Na+ (Cloisita Na+) encontram-
se nas Figuras 34 e 35. Independente do peso molecular utilizado, os padrdées obtidos
foram muito parecidos, ou seja, em ambas as matrizes o0s picos perderam a
intensidade e foram deslocados para regidbes de baixos angulos. Para as
concentracbes mais elevadas de MMT (3 e 5%), houve apenas um discreto aumento
da distancia interbasal (de 12.5A para 13.8 A) entre as lamelas de argila, fato esse que
reforca a auséncia de transparéncia nos NCs assim preparados (ma qualidade de
dispersao). Nos NCS contendo apenas 1% de MMT houve desaparecimento do pico
em door para o intervalo estudado, indicando um espacamento interlamelar maior que
29A e a obtencdo de estruturas esfoliadas/ intercaladas. Infelizmente ndo se pdde
determinar com maior precisdo esse distanciamento em funcdo da varredura do

aparelho ter terminado em 26 = 3°.
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Figura 33: Analise de WADX para as MMT puras e para as matrizes de PVC sem MMT
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Figura 34: Analise de WADX para os NCs PVC/Closita Na+ - resina de valor K 58
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Figura 35: Andlise de WADX para os NCs PVC/Closita Na+ - resina de valor K 61
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Os difratagromas para os NCs contendo a Cloisita® 20A sdo apresentados nas
Figuras 36 e 37. Analogamente aos NCs contendo Cloisita® Na+, os padrdes de WADX
obtidos sdo muito parecidos e relativamente independentemente do peso molecular do
polimero. Em ambos 0s casos os picos perderam a intensidade e foram deslocados
para regides de baixos angulos, sendo esse fenbmeno um pouco mais significativo
para a resina de valor K 58, cujo desaparecimento dos picos em dgo1 indica a presenca
de estruturas esfoliadas (Figura 36), com doos > 29A. Essa constatagdo foi reforcada
pelo fato dos NCs contendo a resina de menor peso molecular em presenca da
Cloisita® 20A terem sido os que apresentaram os ganhos mais significativos em termos
de propriedades mecanicas (tem 5.4).

Para os NCs preparados com a resina de valor K 61 em concentragdes mais
altas de Cloisita® 20A, em especial 5%, observa-se um leve pico préximo a 26 = 4.8°,
possivel resultado da diminuicdo da distancia interbasal provavelmente devido a
degradacao do sal organico, indicativo de uma menor qualidade de dispersdo da O-
MMT no polimero. De fato, os resultados obtidos em 5.4 confirmam a perda de

propriedades mecanicas para a concentragdo de 5% de Cloisita® 20A.
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Figura 36: Analise de WADX para os NCs PVC/Closita 20A - resina de valor K 58
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Os resultados de WADX para os NCs preparados com a Cloisita® 30B
encontram-se nas Figuras 38 e 39. Observa-se, para a menor concentracdo de MMT
(1%), o desaparecimento do pico em dgo1 para ambos os pesos moleculares, indicando
a obtencdo de estruturas esfoliadas e com um espagamento interbasal maior que 29A.
Por outro lado, no caso da resina de valor K 58 e das maiores concentracdes de
Cloisita® 30B (3% e 5%, Figura 38), apesar da atenuacdo do pico em 26 = 4.9° (18.0A),
sua presenca ainda ¢ detectada em 26 = 4.8 (18.3A), o que demonstra a presenca de
ordem na matriz e da coexisténcia de estruturas esfoliadas, intercaladas e mesmo de
alguns aglomerados de MMT. De fato, como explicado em 4.4.1, foi possivel constatar
visualmente a presenca de alguns pontos de ma dispersdo nesses NCs. Ja para os
NCs preparados com a resina de maior peso molecular (K61) nas concentracées mais
altas de Cloisita® 30B (Figura 39), o que se constata é o desaparecimento do pico em
doo1 no intervalo estudado, indicando que o aumento da viscosidade do fundido em
funcdo do peso molecular desempenhou um papel importante para a obtencdo de

estruturas esfoliadas com a Cloisita® 30B
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Figura 37: Andlise de WADX para os NCs PVC/Closita 20A - resina de valor K 61
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Figura 38: Andlise de WADX para os NCs PVC/Closita 30B - resina de valor K 58
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Figura 39: Andlise de WADX para os NCs PVC/Closita 30B - resina de valor K 61
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Figura 40: Andlise de WADX para os NCs PVC/MMT sem MBS

Os resultados da analise de DRX para os NCs contendo as MMT em matrizes
de PVC sem MBS séao apresentados na Figura 40. Os difratogramas obtidos sdo muito
parecidos e nao revelam a presenca do pico em dgoy para o intervalo estudado,
indicando um distanciamento maior que 29A e estruturas esfoliadas. Para
concentracoes tao baixas de MMT a presenca (ou auséncia) do MBS nao parece
exercer influéncia determinante sobre a esfoliagdo/ intercalagdo das cadeias do
polimero entre as lamelas de argila. A transparéncia obtida para todos os NCs nessa
concentracao valida essa hipbtese, assim como os dados obtidos por Qin e
colaboradores [60]. Esses autores estudaram o efeito das OMMTs na morfologia e nas
propriedades mecanicas de matrizes de PVC contendo ABS (modificador de impacto) e
demonstraram (via analises de MET) que as MMTs concentram-se principalmente na
fase PVC e nao na fase ABS. Infelizmente, em nosso trabalho, ndo pudemos dispor

das imagens de MET para a confirmagéao de nossos resultados.
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5.4. Propriedades Mecanicas
5.4.1. Ensaios de Tensao-Deformacao

Os resultados dos ensaios de tensao—deformacgao para os NCs contendo MBS
encontram-se listados nas Tabelas 18 e 19. S0 apresentadas as propriedades tensao
maxima (yield point ou tensdo de escoamento), tensao de ruptura, deformacao (ou
estiramento) na ruptura, tenacidade (ou energia consumida até a ruptura) e médulo
elastico, assim como seus respectivos desvios.

Em linhas gerais, a matriz de referéncia contendo a resina de maior peso
molecular (K 61 ou SolVin® 263 RB) exibe melhores propriedades mecanicas como um
todo, conforme esperado. Os ganhos em relacdo a resina de K 58 (SolVin® 258 RG)
sdo de 9% na tensdo maxima, 17% na tensdo de ruptura, 12% na deformacao na
ruptura, 17% na tenacidade e 8% no méddulo elastico.

Dentre os NCs PVC/MMT produzidos com a resina de valor K 58 e contendo
MBS, tem-se especial destaque para aqueles que utilizaram a Cloisita® 20A. Melhoras
significativas como um todo foram obtidas nas concentragbes de 1 a 3%, como
aumentos de até 23% na tensdo de ruptura, 35% na deformacao na ruptura, 40% na
tenacidade e 15% na rigidez (médulo elastico) do material (para a concentracdo de
0.5% de OMMT os ganhos existem, mas sao mais discretos). Pode-se afirmar, portanto,
que a transferéncia de propriedades deste reforco para a matriz polimérica foi eficaz,
ou seja, a adesado na interface polimero/ reforco é muito boa. Vale lembrar, inclusive,
que todos esses resultados sao superiores aos ganhos alcancados através do aumento
do peso molecular do polimero, ou seja, tratam-se de avangos realmente significativos.

As demais argilas (Cloisita® Na+ e Cloisita® 30B) apresentaram aumentos na
tensdo maxima (11 a 14%) e no mddulo elastico (9 a 11%) apenas na concentracao de
0.5%, indicando um acréscimo na rigidez dos NCs. No caso da MMT-Na+, para esse
teor de MMT, ainda péde-se constatar um ganho de 17% na tensao de ruptura e um
aumento de 19% na tenacidade em relacdo a matriz de referéncia.
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Tabela 18: Quadro-resumo dos Resultados dos Ensaios de Tensao-Deformacao para os NCs PVC/ MMT — Resina K 58

Montmorilonita Tensdo Maxima | Desvio Tensao Ruptura | Desvio Deform Ruptura Deswo Energia Ruptura Mod. Elastico Desvio
MPa MPa MPa MPa kN mm GPa GPa

Matriz Pura - Referéncia K 58 - 0% 0,96 0,05
Closita® Na+ K 58 - 0.5% Na+ 50 1 41 5 194 19 123 13 1,05 0,05
K 58 - 1% Na+ 45 1 36 6 192 29 102 18 0,96 0,05

K 58 - 3% Na+ 43 1 29 2 102 34 50 19 1,00 0,02

K 58 - 5% Na+ 44 1 31 1 74 46 35 23 1,00 0,02

Closita® 20A K 58 - 0.5% 20A 51 1 37 7 193 8 111 3 1,09 0,03
K 58 - 1% 20A 47 1 43 2 266 15 144 12 1,06 0,03

K 58 - 3% 20A 46 1 43 2 250 9 139 69 1,10 0,02

K 58 - 5% 20A 42 3 25 12 37 30 18 16 1,12 0,04

Cloisita® 30B K 58 - 0.5% 30B 49 1 33 5 143 41 88 28 1,07 0,03
K 58 - 1% 30B 47 1 32 5 135 60 76 36 1,09 0,04

K 58 - 3% 30B 44 1 21 12 43 19 20 10 1,14 0,03

K 58 - 5% 30B 47 1 30 5 15 5 7 3 1,30 0,03

K58 - 1% 30B - A 43 1 32 7 171 52 88 30 1,05 0,02

K 58 - 3% 30B - A 44 1 29 6 62 13 30 6 1,15 0,04

K 58 - 5% 30B - A 44 1 27 8 13 8 5 4 1,29 0,03

Tabela 19: Quadro-resumo dos Resultados dos Ensaios de Tensdo-Deformagéo para os NCs PVC/ MMT — Resina K 61

Montmorilonita Tensdao Maxima | Desvio | Tensdo Ruptura | Desvio Deform Ruptura Deswo Energia Ruptura| Desvio Mod. Elastico Desvio
MPa MPa MPa MPa kN.mm kN.mm GPa GPa
48 1 220

Matriz Pura - Referéncia K 61 - 0% 120 1,04 0,01
Closita® Na+ K 61- 0.5% Na+ 49 2 45 3 238 12 158 19 1,06 0,04
K 61- 1% Na+ 47,7 0,5 34 8 168 56 84 34 1,05 0,02

K 61 - 3% Na+ 47 3 29 9 129 57 69 32 1,06 0,05

K 61 - 5% Na+ 46 1 33 2 75 30 39 18 1,09 0,02

Closita® 20A K 61 - 0.5% 20A 51 1 47 1 265 15 165 14 1,12 0,03
K 61 - 1% 20A 49 1 44 1 245 14 148 17 1,06 0,02

K 61 - 3% 20A 47 1 42 3 230 38 136 28 1,12 0,04

K 61 - 5% 20A 38 9 15 13 37 33 19 19 1,13 0,05

Cloisita® 30B K 61 - 0.5% 30B 51 1 36 8 136 62 85 38 1,14 0,03
K 61 - 1% 30B 46 1 22 4 93 56 45 28 1,11 0,02

K 61 - 3% 30B 46 1 35 7 195 33 106 20 1,24 0,02

K 61 - 5% 30B 46 2 34 8 11 5 5 3 1,22 0,04

K61 -1% 30B - A 44 1 35 5 178 45 98 27 1,04 0,03

K 61 - 3% 30B - A 45 2 38 2 200 26 113 18 1,17 0,05

K 61 - 5% 30B - A 44 1 30 2 93 38 52 23 1,22 0,05
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Para os demais niveis de MMT, as argilas Cloisita® Na+ e Cloisita® 30B
provocam perdas como um todo nas matrizes contendo a resina de valor K 58, ou seja,
comportaram-se como uma espécie de defeito nas concentragdes estudadas. Esse tipo
de fendmeno era de certa forma esperado para a Cloisita® Na+, MMT de natureza
hidrofilica e de alta energia de superficie, o que dificulta a separacdo das lamelas,
porém um tanto quanto surpreendente para uma montmorilonita modificada com um sal
de amdnio razoavelmente polar, como é o caso da Cloisita® 30B. Suspeita-se, dessa
forma, que a modificacdo superficial da Cloisita® 20A, com a presenca de duas cadeias
graxas no quaternario de amdnio, ao aumentar a distancia interbasal das lamelas (dooq
= 24,2 A, [45]) em relagcdo a Cloisita® 30B (doo1 = 18,5 A, [46]), permite que as
moléculas do PVC penetrem mais facilmente entre as mesmas. Esse mecanismo
(aliado a polaridade adequada) contribui para o aumento do nivel de esfoliagdo/
intercalagdo, aumentando a superficie de polimero em contato com a OMMT. Além
disso, é sabido que alguns sais de aménio tém a propriedade de afastar de maneira
eficaz as cadeias de polimero umas das outras, provocando um efeito plastificante [58]
e/ou lubrificante [39]. E o caso da Cloisita® 20A, que deixa a matriz menos rigida, mais
ductil e mais tenaz em relagao a Cloisita® 30B.

O efeito do aumento do tempo de processamento dos NCs PVC/ Cloisita® 30B
foi muito pequeno para a resina de K 58, provocando uma melhora apenas discreta nas
propriedades mecanicas quando comparadas aquelas da condicdo padrao (3 minutos
apés a fusdo do composto), mas ainda inferiores a Cloisita® 20A e & referéncia sem
argila. Para o peso molecular mais elevado, os ganhos sd0 um pouco mais expressivos
em relacdo a condigdo padrdo, provavelmente devido a maior viscosidade do fundido,
mas ainda inferiores a matriz de referéncia. Essas observacbes confirmam os
resultados de Wan et al [10], que mostraram que o aumento das condi¢coes de
cisalhamento (velocidade da calandra, dos rotores dos reémetros de torque e tempo de
malaxagem) nem sempre auxilia a intercalagdo das cadeias do PVC entre as lamelas
da MMT.
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Uma observacgao interessante, valida para todos os NCs PVC/MMT, é que o
comportamento de fratura do material muda de acordo com a quantidade da argila, ou
seja, quanto maior a quantidade da MMT, mais préxima a fratura do rompimento fragil
(a regiao de deformacgéo plastica diminui). Esse tipo de comportamento também foi
observado para sistemas ternarios PVC/ CPE/ nano-CaCOj; [59] através de imagens
MEV da regido de fratura. Essa mudanga € também refletida no aumento dos valores
de rigidez (algumas vezes proximos a 30%) para os teores de 3 e 5% de argila.

Pode-se notar, para a resina de peso molecular mais elevado (K61), um
comportamento relativamente semelhante ao daquele do polimero com valor K 58, os
seja, melhorias significativas com o emprego da Cloisita® 20A, melhorias importantes
para a concentragcdo de 0.5% quando do uso da Cloisita® Na+ e algumas perdas

generalizadas com a utilizagdo da Cloisita® 30B.

Em comparacdo com a matriz de referéncia (sem argila e com MBS), os NCs
contendo Cloisita® 20A apresentaram melhoras como um todo nas concentracdes de
0.5% a 1%, como aumentos de até 14% na tensao de ruptura (OMMT = 0.5%), 20% na
deformacao na ruptura (OMMT = 0.5%), 37% na tenacidade (OMMT = 0.5%) e 8% na
rigidez (Médulo elastico) do material. Para a MMT-Na+ (Cloisita® Na+) os ganhos
limitam-se a concentracao de 0.5% e representam aumentos de 10% na tensao de

ruptura e 31% na tenacidade.

Vale lembrar que os resultados 6timos obtidos para os NCs preparados a partir
da combinagéo Cloisita®20A/ K 61 ocorreram em niveis mais baixos dessa OMMT em
comparagdo com a resina de valor K 58 em razdo do maior peso molecular ja ser
suficiente para provocar uma parcela da melhoria nas propriedades mecénicas da
matriz. Outro ponto interessante a ser observado € o fato dos ganhos percentuais para
o polimero de maior peso molecular serem menores do que os obtidos com a resina de
valor K mais baixo, ou seja, a contribuicdo do reforco & mais significativa para as
cadeias mais curtas do polimero. Uma hipétese para esse fenébmeno talvez seja o fato

das cadeias mais longas apresentarem menor mobilidade ou maior rigidez,
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desempenhando de maneira intrinseca a fungéao do reforgo. A formulagdo empregando
uma concentragdo de 5% de Cloisita® 20A apresentou severa degradacdo térmica,
carbonizando parte da matriz polimérica.

Um ponto importante a ressaltar é o fato dos NCs tornarem-se mais dificeis de
manipular a medida em que a concentracdo das MMTs aumenta, principalmente no
intervalo entre 3 e 5%, revelando-se muito sensiveis as operacoes de fresa e entalhe
dada a elevada rigidez. Esse fendmeno pode ter contribuido para a grande disperséao
de resultados em alguns casos.

Os resultados dos ensaios de tensdo—deformacgao para os NCs PVC/ MMT sem
MBS na matriz encontram-se listados nas Tabelas 20 e 21. Optou-se por trabalhar na
concentragdo de 0.5% de MMT em razdo do bom desempenho dos NCs terndrios
PVC/MBS/MMT nesses teores de argila e também em virtude da menor degradacéao da

cor dos materiais.

Para os NCs preparados com a resina de valor K 58 pode-se observar um
aumento na rigidez em relacdo aos materiais contendo MBS — como esperado -, efeito
esse refletido nos aumentos de 15 a 19% no mddulo elastico e nos valores de tensao
maxima (12 a 16%) para todos os reforcos utilizados. Vale destacar que,
contrariamente as duas outras argilas, a Cloisita® 20A apresentou um ganho de 19% na

deformagao na ruptura e de 38% na tenacidade do material.

Analogamente aos materiais preparados com a resina de menor peso molecular,
0os NCs feitos com o polimero de valor K 61 também se revelaram mais rigidos em
relagdo aos materiais contendo MBS (aumentos de 10 a 17% no mdédulo elastico e de
11 a 16% nos valores de tensdo maxima). As propriedades tensdao de ruptura,
deformacao na ruptura e tenacidade pioraram para esses NCs.

Todos os NCs binarios (PVC/MMT) preparados nessas condi¢cdes (0.5% de
MMT) apresentaram-se transparentes.
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Tabela 20: Ensaios de Tensao-Deformagao — Comparativo entre NCs PVC/ MMT com e sem MBS — Resina K 58

Montmorilonita Tensdo Maxima | Desvio Tensdo Ruptura | Desvio| Deform. Ruptura | Desvio | Energia Ruptura | Desvio Mod. Elastico Desvio
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa (%) (%) (kN.mm) (kN mm) [(1:5)) [(1:5))

Matriz Pura - Ref com MBS

Closita® Na+ - sem MBS
Closita® 20A - sem MBS
Cloisita® 30B - sem MBS

Closita® Na+ - com MBS
Closita® 20A - com MBS
Cloisita® 30B - com MBS

Tabela 21:

K 58 - 0%

K 58 - 0.5% Na+
K 58 - 0.5% 20A
K 58 - 0.5% 30B

K 58 - 0.5% Na+
K 58 - 0.5% 20A
K 58 - 0.5% 30B

Ensaios de Tensao-Deformacao — Comparativo entre NCs PVC/ MMT com e sem MBS — Resina K 61

56
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57

50

49

—

-

ubhw

N n

196

158
230
106

194
193
143

103

92
142
59

123
111
88

0,96

0,05

Montmorilonita Tensdo Maxima | Desvio Tensdo Ruptura | Desvio| Deform. Ruptura | Desvio| Energia Ruptura| Desvio Mod. Elastico Desvio
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa (%) (% (kN.mm) (kN mm) ((c:5)) (GPa)

Matriz Pura - Ref com MBS

Closita® Na+ - sem MBS
Closita® 20A - sem MBS
Cloisita® 30B - sem MBS

Closita® Na+ - com MBS
Closita® 20A - com MBS
Cloisita® 30B - com MBS

K 61 - 0%

K 61- 0.5% Na+
K 61 - 0.5% 20A
K 61 - 0.5% 30B

K 61- 0.5% Na+
K 61 - 0.5% 20A
K 61 - 0.5% 30B

v AW

ey

220

116
237
140

238
265
136

120

72
160
95

158
165
85

1,04
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5.4.2. Ensaios de Resisténcia ao Impacto IZOD

Os resultados de resisténcia ao impacto (RI) IZOD para os NCs contendo MBS,
acrescidos de seus respectivos desvios, sao apresentados nas Tabelas 22 e 23. Esses

mesmos valores sdo expressos na forma de grafico nas Figuras 41 e 42.

Em linhas gerais, observa-se que a resisténcia ao impacto dos NCs
PVC/MMT/MBS é sempre menor do que aquela obtida para as matrizes puras. Ha um
ponto de maximo na concentracido de 1% de MMT mas, no melhor dos casos, obtém-
se um maximo de 50% do valor original para essa propriedade. Longe de se comportar
como um centro absorvedor/ dispersor de energia ou de um ponto de desvio da direcao
da propagacao da trinca, a montmorilonita, na presenca do MBS, comportou-se de
maneira mais proxima a um defeito, uma espécie de concentrador de tensoes,
ajudando a propagacao da trinca na matriz polimérica. Outro ponto que se evidenciou
durante a realizagdo dos ensaios foi a alta dispersdo dos resultados para alguns

materiais, notadamente para a resina de menor valor K.

Uma das hipoteses que pode explicar a diminuicao da Rl para os NCs ternarios
€ justamente o fato das OMMTs apresentarem uma dispersao relativamente boa na
matriz PVC/ MBS. Ha estudos que demonstram, inclusive, que a maior parte das
OMMTs concentra-se na fase PVC [60] preferencialmente a elastomérica. Essa boa
intercalacao (as vezes acompanhada de esfoliacao) é bastante favoravel ao aumento
da rigidez do polimero. Por outro lado, esse fenémeno (intercalacao/ esfoliacao) resulta
em maior superficie de OMMT que interage com o polimero, o0 que reduz a mobilidade
das cadeias do PVC préximas as lamelas de argila, reduzindo a capacidade de
deformacao (ou de escoamento) nessas regides. A Rl do NCs vai depender, portanto,
do equilibrio entre as vantagens da melhor adeséo (dispersdo) e as desvantagens da
perda de mobilidade (ou deformacao) das cadeias. Esse mecanismo foi proposto por
Qin et al [60] quando do estudo de matrizes ternarias PVC/ ABS/ OMMT para explicar a
diminuicdo da Rl com a adicdo de OMMTs. Na realidade, esse € um dos poucos
trabalhos em que sédo estudadas as propriedades mecanicas de NCs PVC/MMT na
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presenca de modificadores de impacto. Em geral encontram-se autores que tém
estudado a NCs do tipo PVC/ nano-CaCO3; em presenca de elastdmeros do tipo CPE
[59] ou borracha vulcanizada [38]. Nestes sistemas ternarios sdo reportados ganhos na

Rl e uma sinergia na utilizagao reforgo/ elastdmero.

Dentre os NCs PVC/MMT produzidos com a resina de valor K 58, tem-se um
destaque para aqueles que utilizaram a Cloisita® 20A. Apesar dos altos desvios em
relacdo a média, é ela a responsavel pelas menores perdas na resisténcia ao impacto,
observacao essa valida também quando usada com a resina de valor K 61. A maior
dispersado dos resultados pode ser explicada pelo fato desses materiais terem sido os
que mais sofreram degradacao térmica durante a preparacao.

Outro ponto que pode ajudar a entender essa questdo é a sensibilidade dos
corpos-de-prova ao entalhe durante o procedimento de fresa e o teor de MBS utilizado.
A acéo do modificador de impacto é regida segundo uma curva de saturacéo, ou seja,
ele s6 comeca a ter efeito a partir de uma dada concentracado (em geral 4 a 5 pcr),
passando por um ponto de inflexdo e atingindo um patamar maximo de desempenho
que se torna invariavel com a concentracao (a partir de 10 a 12 pcr). Como o teor de
MBS empregado foi de 8 pcr, ou seja, correspondente a uma regido de transicao entre
patamares, € provavel que pequenas perturbacées na matriz polimérica resultantes do
processamento ou do reforgo tenham sido amplificadas, gerando as grandes oscilagdes

nas medicoes.
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Tabela 22: Resisténcia ao Impacto (Rl) dos NCs PVC/MMT — Resina K 58

N IS N
(J/m) (J/m)

Matriz Pura - Referéncia K 58 - 0% 792 163
Closita® Na+ K 58 -0.5% Na+ 100 9
K 58 - 1% Na+ 106 18
K 58 - 3% Na+ 78 5
K 58 - 5% Na+ 70 5
Closita® 20A K 58 - 0.5% 20A 104 10
K 58 - 1% 20A 431 153
K 58 - 3% 20A 343 168
K 58 - 5% 20A 75 17
Cloisita® 30B K 58 -0.5% 30B 119 9
K 58 - 1% 30B 130 19
K 58 - 3% 30B 84 11
K 58 - 5% 30B 63 5
K 58 - 1% 30B - A 140 79
K 58 - 3% 30B - A 48 6
K 58 - 5% 30B - A 42 6

E importante mencionar que ndo foram observadas diferengas significativas
entre os valores de Rl obtidos para as matrizes de referéncia (sem MMT), mesmo em
se tratando de diferentes pesos moleculares (K58 e K61). A razao para isso é que o
emprego do MBS em dosagens relativamente altas pode mascarar eventuais ganhos

que poderiam advir do aumento do valor K das resinas.

Observou-se, dentre os NCs PVC/MMT produzidos com a resina de valor K61,
que o tipo de sal quaternario de aménio empregado para a modificacdo da argila tem
pouca influéncia em relacdo a resisténcia ao impacto. Os melhores resultados foram
obtidos para a os NCs que utilizaram a Cloisita® 20A, seguida pela Cloisita® 30 B e, por
fim, pela Cloisita® Na+ (hidrofilica). O aumento do tempo de processamento para a
Cloisita® 30 B resultou em piora da resisténcia ao impacto, tendéncia essa ja

observada para o polimero de menor peso molecular.
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Tabela 23: Resisténcia ao Impacto (RI) dos NCs PVC/MMT — Resina K 61

(J/m) (J/m)

Matriz Pura - Referéncia K61 - 0% 770

Closita® Na+ K 61- 0.5% Na+ 113 11
K 61- 1% Na+ 120 14

K 61 - 3% Na+ 83 4

K 61 - 5% Na+ 81 7

Closita® 20A K 61 - 0.5% 20A 146 17
K 61 - 1% 20A 180 29

K 61 - 3% 20A 153 25

K 61 - 5% 20A 88 7

Cloisita® 30B K 61 - 0.5% 30B 122 13
K 61 - 1% 30B 123 14

K 61 - 3% 30B 103 12

K 61 - 5% 30B 79 11

K61 -1% 30B-A 81 12

K61 -3% 30B-A 52 8

K61 -5% 30B-A 41 7

Ha uma série de trabalhos que reportam ganhos expressivos na Rl de NCs
PVC/MMT [9, 10, 33] em matrizes binarias PVC/MMT. Decidiu-se investigar, portanto, o
efeito da eliminagdo do MBS nos NCs. Esse aditivo foi retirado das formulagbes e
mediu-se a Rl dos nanocompésitos produzidos com as trés MMTs nas concentragcdes
de 0.5% e 1% em comparagdo com a matriz pura (sem MBS). Os resultados
encontram-se nas Tabelas 24 e 25.

Pode-se observar que a acao da MMT sobre o impacto dos NCs é bastante
discreta, e de intensidade bem menor que aquela do modificador de impacto (MBS),
além de limitar-se a concentracdes relativamente reduzidas (0,5%). Ao passo que as
OMMTs promovem um ganho maximo de 10-12% na RI da matriz polimérica, o MBS o
faz a razdo de 1500%. Pode-se concluir, portanto, que apesar das MMTs promoverem
um discreto aumento ou mesmo nao interferirem significativamente na Rl dos NCs
binarios PVC/MMT (matrizes sem MBS), sua presenca é prejudicial a essa propriedade
em sistemas ternarios do tipo PVC/MMT/MBS (em comparagédo as matrizes sem MMT),

conforme ja discutido anteriormente.
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Figura 41: Resisténcia ao Impacto (RI) dos NCs PVC/MMT — Resina K 58
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Figura 42: Resisténcia ao Impacto (RI) dos NCs PVC/MMT — Resina K 61
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Tabela 24: Resisténcia ao Impacto (RIl) dos NCs PVC/MMT — Matrizes sem MBS - Resina K 58

Matriz Pura - Referéncia

Closita® Na+

Closita® 20A

Cloisita® 30B

K 58 - 0%
K 58 - 0,5% Na+

K 58 - 0,5 % 20A
K 58 - 1% 20A

K58 - 0,5 % 30B
K 58 - 1% 30B

RI

(J/m)

49

49

52
47

54
49

Desvio

(J/m)

2

2

Tabela 25: Resisténcia ao Impacto (RI) dos NCs PVC/MMT — Matrizes sem MBS - Resina K 61

(J/m) (J/m)

Matriz Pura - Referéncia

Closita® Na+

Closita® 20A

Cloisita® 30B

5.4.3. Dureza Shore D

K 61 - 0%
K 61 - 0,5% Na+

K61 -0,5% 20A
K 61 - 1% 20A

K 61 - 0,5 % 30B
K 61 - 1% 30B

52

55
48

54
49

Os resultados de Dureza Shore D para os NCs PVC/MMT com e sem MBS sao

apresentados nas Tabelas 26 a 29. Nao foram observadas diferengas significativas

entre os materiais estudados, ou seja, as MMTs ndo apresentaram grande influéncia

sobre a dureza dos NCs nas condi¢cées estudadas. Para os NCs preparados com a

resina de valor K 61 nas matrizes sem MBS detecta-se uma leve tendéncia de aumento

da dureza Shore D.
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Tabela 26: Dureza Shore D dos NCs PVC/MMT contendo MBS - Resina K 58

Montmorilonita “ Dureza Shore D W

Matriz Pura - Ref - com MBS K 58 - 0%

Closita® Na+ K 58 - 0.5% Na+ 77 1
K 58 - 1% Na+ 77 1

K 58 - 3% Na+ 77 2

K 58 - 5% Na+ 77 2

Closita® 20A K 58 - 0.5% 20A 79 1
K 58 - 1% 20A 77 3

K 58 - 3% 20A 77 2

K 58 - 5% 20A 77 1

Cloisita® 30B K 58 -0.5% 30B 77 1
K 58 - 1% 30B 79 1

K 58 - 3% 30B 76 3

K 58 - 5% 30B 78 1

K58 - 1% 30B- A 77 1

K 58 - 3% 30B- A 78 2

K 58 - 5% 30B - A 78 1

Tabela 27: Dureza Shore D dos NCs PVC/MMTcontendo MBS - Resina K 61

Montmorilonita m Dureza Shore D W

Matriz Pura - Ref - com MBS K 61 - 0%

Closita® Na+ K 61- 0.5% Na+ 78 1
K 61- 1% Na+ 76 1

K 61 - 3% Na+ 76 2

K 61 - 5% Na+ 76 1

Closita® 20A K 61 - 0.5% 20A 79 1
K 61 - 1% 20A 77 1

K 61 - 3% 20A 77 1

K 61 - 5% 20A 77 1

Cloisita® 30B K 61 - 0.5% 30B 79 1
K 61 - 1% 30B 77 1

K 61 - 3% 30B 77 1

K 61 - 5% 30B 78 1

K61 -1% 30B-A 78 1

K 61 - 3% 30B - A 79 1

K 61 - 5% 30B - A 79 1



Tabela 28: Dureza Shore D dos NCs PVC/MMT sem MBS - Resina K 58

Montmorilonita m Dureza Shore D| Desvio

Matriz Pura - Ref - com MBS K 58 - 0%
Closita® Na+ K 58 - 0.5% Na+ 79.4 0.6
Closita® 20A K 58 - 0.5% 20A 79 2
Cloisita® 30B K 58 -0.5% 30B 80.0 0.4

Tabela 29: Dureza Shore D dos NCs PVC/MMT sem MBS - Resina K 61

Montmorilonita m Dureza Shore D W

Matriz Pura - Ref - com MBS K 61 - 0%
Closita® Na+ K 61- 0.5% Na+ 79 1
Closita® 20A K 61 - 0.5% 20A 81.5 0.2
Cloisita® 30B K 61 - 0.5% 30B 80.9 0.3

5.5. Propriedades Térmicas

Os resultados das temperaturas de amolecimento Vicat e das temperaturas de
transicdo vitrea (Tg) para os NCs contendo MBS encontram-se listados nas Tabelas 30
e 31.

De acordo com as dados obtidos, as MMTs tém pouca influéncia sobre o Vicat.
Pode-se constatar apenas um aumento da ordem de 1,0 a 1,5 °C para os NCs PVC/
MMT utilizando a Cloisita® 30B. Esse aumento & relativamente significativo e
corresponderia aproximadamente ao ganho equivalente ao de trés unidades de valor K
para uma dada resina de PVC.

As alteracées mais significativas na temperatura de transicao vitrea (Tg) foram
experimentadas pelos NCs PVC/MMT preparados com a resina de menor peso
molecular (valor K 58). Foram observados aumentos de até 7°C nessa propriedade,
confirmando as medidas apontadas por alguns autores em trabalhos semelhantes [35-
38], e indicando que o efeito de restrigdo a movimentac¢ao das cadeias da fase amorfa
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€ mais pronunciado para graus de polimerizagdo menores. Em relagdo a resina de

maior massa molar (valor K 61), nota-se que a Tg se mantém relativamente inalterada

Tabela 30: Vicat e Tg para os NCs PVC/MMT com MBS - Resina K 58

(C19) (oC) (oC)

Matriz Pura - Referéncia K 58 - 0% 73,1 78,3
Closita® Na+ K 58 -0.5% Na+ 74,2 0,3 84,2
K 58 - 1% Na+ 72,7 0,7 81,5

K 58 - 3% Na+ 73,3 0,5 81,2

K 58 - 5% Na+ 72,6 0,7 84,7

Closita® 20A K 58 - 0.5% 20A 73,3 0,1 82,8
K 58 - 1% 20A 72,3 0,5 83,6

K 58 - 3% 20A 72,5 0,5 80,7

K 58 - 5% 20A 73,0 0,6 84,1

Cloisita® 30B K 58 -0.5% 30B 73,8 0,2 83,1
K 58 - 1% 30B 74,8 0,4 83,4

K 58 - 3% 30B 72,8 0,7 85,3

K 58 - 5% 30B 73,4 0,3 82,2

K58-1% 30B-A 74,4 0,9
K58-3% 30B-A 74,1 0,6 83,3
K58-5% 30B-A 74,8 0,7

ou, em alguns casos, que sofre inclusive diminuicdo. Uma hipdtese para esse
fenbmeno é apresentada por Xu e colaboradores [58], na qual dois mecanismos
concorrentes atuam simultaneamente entre as lamelas de argila e as cadeias de PVC,
sendo o primeiro responsavel pela restricdo dos movimentos das moléculas ligadas as
lamelas (com consequiente aumento da Tg) e o segundo o afastamento das cadeias de
PVC provocado pelas lamelas, atuando as mesmas como um plastificante/ lubrificante
(com consequente diminuicdo da TQ)
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Tabela 31: Vicat e Tg para os NCs PVC/MMT com MBS - Resina K 61

Montmorilonita Vicat Desvio Tg
(1) (oC) ((:19)]

Matriz Pura - Referéncia K 61 - 0% 74,0 85,0
Closita® Na+ K 61- 0.5% Na+ 74,3 0,2 82,4
K 61- 1% Na+ 73,6 0,5 85,2

K 61 - 3% Na+ 74,3 0,3 82,5

K 61 - 5% Na+ 74,9 0,6 84,4

Closita® 20A K 61 - 0.5% 20A 73,7 0,1 82,0
K 61 - 1% 20A 73,6 0,5 83,9

K 61 - 3% 20A 74 1 84,1

K 61 - 5% 20A 74,6 0,6 85,9

Cloisita® 30B K 61 - 0.5% 30B 74,0 0,2 83,5
K 61 - 1% 30B 72,8 0,7 82,1

K 61 - 3% 30B 74,4 0,7 81,9

K 61 - 5% 30B 75,0 0,7 84,1

K61 -1% 30B-A 74,5 0,5
K61-3%30B-A 75,3 0,5 85,0
K61-5% 30B-A 75,4 0,4

5.6. Cor e Estabilidade Térmica dos NCs PVC/ MMT

Os resultados das medidas de coloragdo dos NCs PVC/MMTs contendo MBS
encontram-se nas Tabelas 32 e 33. Pode-se observar uma degradag¢do importante na
cor das matrizes em funcdo do aumento da quantidade de argila e também com o
acréscimo do peso molecular do polimero. Esses dois fatores combinados sao
responsaveis pelo aumento da viscosidade do fundido e das tensdes cisalhantes,
aumentando a sensibilidade do polimero a degradacéo térmica.

Conforme ja discutido no item 2.3.3, o fenbmeno de queima dos NCs/ MMTs
pode ser explicado pela baixa estabilidade térmica intrinseca do PVC e pela
degradacao dos sais quaternarios de aménio, que se decompdem nas temperaturas de
processamento do PVC segundo um mecanismo de degradagao de Hoffman [40]. A
subsequente liberacdo de H" e HCI catalisa a dehidrocloracdo do PVC, reacao tipo

“zipper” que provoca a formacdo de duplas conjugadas/ alternadas (polienos) que
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deslocam o espectro de absorcao do PVC para as regides do amarelo, do vermelho e

do marrom.

A degradacao mais pronunciada é a da Cloisita® 20A, que rapidamente passa do
amarelo para o vermelho, do vermelho para o marrom e do marrom para o negro. Esse
fendmeno é mais intenso com a resina de valor K 61. A Cloisita® 20A tem uma
concentracao mais alta de quaternario de amaénio (cloreto de di-metil-di-alquil aménio) e
uma perda maior de massa em funcao da temperatura [45], dai a degradagdo mais
acentuada. Esses dados foram confirmados a posteriori com as analises de reometria
de torque (secao 5.7).

Os valores de AE sao apresentados em forma de grafico nas Figuras 43 e 44. As
menores oscilagdes nessa propriedade encontram-se nos NCs contendo a MMT-Na+
(Cloisita® Na+), indicando que o principal fator responsavel pela aceleragdo da
degradacao térmica é o tratamento superficial das MMTs com os sais quaternarios de
amoénio. Dentre as OMMTs, a Cloisita® 30B (cloreto de metil-di(hidroxi-etil)-alquil
amonio) resiste melhor a queima do que a Cloisita® 20A (cloreto de di-metil-di-alquil
amonio) dada a menor concentracdo do quaternario de aménio [46], Os materiais
contendo a Cloisita® 30B e que foram processados durante um maior intervalo de

tempo na calandra tiveram, como esperado, uma degradacado mais intensa.

Nenhum dos NCs estudados apresentou valores de AE inferiores a 1.0 quando
comparados aos respectivos padrdes, ou seja, as diferencas nos niveis de coloracao
obtidos sdo perceptiveis a olho nu e ndo seriam aceitas para fins industriais sem uma
prévia correcdo nas condicoes de processamento da matriz polimérica (aditivos,
temperaturas e velocidades de linha). De qualquer forma, os melhores desempenhos
no parametro cor forma obtidos para os NCs contendo 0.5% de MMT.
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Tabela 32: Coordenadas tricromaticas (L*, a*, b*) para os NCs PVC/MMT — com MBS

Resina K 58
Matriz Pura - Referéncia K 58 - 0% 69.32 -

Closita® Na+ K 58 -0.5% Na+ - - - 4.69
K 58 - 1% Na+ 69.43 -1.24 9.96 3,52

K 58 - 3% Na+ 60,74 -0,25 14,99 11,98

K 58 - 5% Na+ 49,43 1,19 17,05 22,49

Closita® 20A K 58 - 0.5% 20A - - - 3.96
K 58 - 1% 20A 70,99 -4,01 26,18 20,01

K 58 - 3% 20A 36,26 26,54 21,01 44,83

K 58 - 5% 20A 20,54 0,98 -0,87 49,36

Cloisita® 30B K 58 -0.5% 30B - - - 3.42
K 58 - 1% 30B 72,73 -1,48 10,19 5,12

K 58 - 3% 30B 66,37 -1,79 18,20 12,06

K 58 - 5% 30B 59,80 -1,15 25,38 21,05

K58 - 1% 30B-A 69,86 -1,41 12,19 5,74

K58 - 3% 30B-A 66,18 -1,99 21,93 15,73

K58 - 5% 30B-A 60,93 -1,15 33,95 28,60

Tabela 33: Coordenadas tricromaticas (L*, a*, b*) para os NCs PVC/MMT - com MBS

Resina K 61
Matriz Pura - Referéncia K 61 - 0% 74,50 -1,35

Closita® Na+ K 61- 0.5% Na+ - - - 3.43
K 61- 1% Na+ 71,07 -1,30 9,69 4,88

K 61 - 3% Na+ 61,22 -0,43 14,96 15,92

K 61 - 5% Na+ 56,88 -1,55 11,37 18,36

Closita® 20A K 61- 0.5% 20A - - - 8.85
K 61 - 1% 20A 72,08 -4,46 26,11 20,28

K 61 - 3% 20A 35,96 27,83 21,97 50,84

K 61 - 5% 20A 20,28 0,06 -0,98 54,71

Cloisita® 30B K 61- 0.5% 30B - - - 4.79
K61 - 1% 30B 68,31 -1,73 15,92 11,51

K 61 - 3% 30B 63,19 -1,18 28,74 25,2

K 61 - 5% 30B 60,77 -1,77 28,25 25,96

K61-1% 30B-A 69,37 -1,80 14,95 10,14

K61-3% 30B-A 6547 -2,16 26,51 22,22

K61 -5% 30B-A 59,71 -0,31 35,68 32,98
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5.7. Reologia de Torque e Estabilidade Térmica dos NCs PVC/ MMT

Os resultados de reometria de torque para os NCs contendo Cloisita® 20A
juntamente com MBS sdo apresentados na Tabela 34. Pode-se observar que a
presenca da OMMT aumenta os torques de inicio e de fim de plastificacdo e o torque
de equilibrio do fundido em relacao a matriz sem a OMMT. Ha também uma aceleracao
significativa da plastificacdo dos NCs, expressa em termos de gel time (ou tempo de
fusdo). Essas medidas confirmam as observacées empiricas descritas anteriormente,
ou seja, o aumento na viscosidade dos NCs sentido durante seu processamento na

calandra.

Tabela 34: Dados de Reometria de Torque para os NCs PVC/MMT

Montmorilonita Gel time Torque Inicio Estabilidade
(s) Plastificacdo (N.m) | Plastificacdo (N.m) | Equlibrio (N.m) Térmica

Matriz K 58 K 58 - 0% maior que 90
Referéncia minutos
Closita® 20A K 58 - 5% 20A 60 45 60 40 36 minutos
MatrlzﬂK §1 K 61 - 0% 144 25 65 40 malo.r que 90
Referéncia minutos
Closita® 20A K 61 - 5% 20A 68 50 60 43 28 minutos

Conforme ja evidenciado anteriormente pelas andlises de cor, a reometria de
torque também indicou a reducao da estabilidade térmica dos NCs preparados com a
Cloisita® 20A. Ao passo em que os padrdes ndo apresentaram sinais de degradacéo
térmica ap6s 90 minutos de ensaio, os NCs preparados com essa argila
organomodificada degradaram-se prematuramente com 28 (K 61) e 36 minutos de
ensaio (K 58). Novamente pbde-se observar a queima acentuada para a resina de
maior peso molecular, fendbmeno esse resultante do nivel mais elevado de

cisalhamento gerado pela viscosidade mais alta desse polimero.
5.8. Propriedades de Barreira a gases

Os resultados de permeabilidade ao oxigénio (PO,) e ao vapor d’agua (PVH20)
para os NCs contendo Cloisita® 20A em presenca de MBS sio apresentados na Tabela
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35. Pode-se observar que a OMMT, ao invés de aumentar a barreira ao oxigénio e ao
vapor d’agua, torna a matriz mais permeavel a ambas as substancias. Esses resultados
podem ser explicados por dois fatores, sendo o primeiro deles a predominéncia do
efeito plastificante do quaternario de aménio da OMMT, que promove o afastamento
das cadeias do PVC em maior intensidade do que as lamelas sdo capazes de dificultar
a passagem dos gases. O segundo sao as baixas concentracoes de OMMT,

insuficientes para criar o efeito barreira.

Tabela 35: PO, e PVH,O NCs PVC/OMMT — com MBS — K 58

Concentracao de MMT PO2 a 23°C e 0% UR PVH20 a 38°C e 90% UR
cm3.um/ m2.dia.bar g.um/ m2.dia

Matriz K 58 Ref K 58 - 0% 4450 1060
Closita® 20A K 58 - 0.5% 20A 5166 963
K 58 - 1% 20A 5536 1022

6. Conclusoes

Foram preparados nanocompésitos rigidos de PVC com montmorilonitas a partir
da técnica de intercalacdo por fundido. As formulacées estudadas sdo do tipo
embalagens farmacéuticas transparentes e contém modificador de impacto (MBS) em
sua composicdo. Utilizaram-se resinas de PVC suspensdo com pesos moleculares
diferentes (valor K 58 e valor K 61) e montmorilonitas hidrofilica (Cloisita® Na+) e
organofilicas (Cloisita® 30 B e Cloisita® 20A) para os estudos. As concentracdes
investigadas de argila foram 0.5%, 1%, 3% e 5%. Os materiais assim obtidos foram
caracterizados por WAXD e foram submetidos a testes de tensdo-deformacao,
resisténcia ao impacto, dureza Shore D, Vicat, DSC, cor, estabilidade térmica,
reometria de torque e permeabilidade ao oxigénio e ao vapor d’agua. Investigou-se
adicionalmente o efeito da eliminacdo do MBS das matrizes poliméricas nas
propriedades mecanicas dos NCs .
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Os difratagromas para os NCs contendo as MMTs revelaram, em todos 0s casos,
a obtencdo de estruturas esfoliadas ou parcialmente esfoliadas/intercaladas, com os
picos em door perdendo a intensidade e sendo deslocados para regides de baixos
angulos, com consequiente aumento da distancia interbasal entre as lamelas das
argilas. Em geral, os melhores resultados (esfoliacdo) foram obtidos para as menores
concentracdes de MMT, ou seja, no intervalo entre 0.5 e 1%. A qualidade da esfoliacdo
parece ser melhor para os NCs produzidos com a Closita 20A em presenca da resina
de menor peso molecular do que para os demais NCs estudades, fato esse que
resultou em expressivos ganhos nas propriedades mecanicas desses materiais. A
presenca (ou auséncia) do MBS nao parece exercer influéncia determinante sobre a
esfoliacdo/ intercalacdo das cadeias do polimero entre as lamelas de argila em baixas
concentracées de MMT.

Dentre os NCs PVC/MMT produzidos com a resina de valor K 58 e contendo
MBS, obtiveram-se melhoras significativas nas propriedades mecanicas para aqueles
que utilizaram a Cloisita® 202 como agente de reforgo nas concentragdes de 1 a 3%.
Foram encontrados aumentos de até 23% na tensao de ruptura, 35% na deformacgéao
na ruptura, 40% na tenacidade e 15% na rigidez (médulo elastico) do material. No caso
da utilizacdo da MMT-Na+ na concentracao de 0.5%, além de aumentos na rigidez,
constatou-se um ganho de 17% na tensdo de ruptura € um aumento de 19% na
tenacidade em relagéo a matriz de referéncia.

Para a resina de peso molecular mais elevado (K61) o comportamento é
relativamente semelhante ao daquele do polimero com valor K 58, exibindo melhorias
significativas com o emprego da Cloisita® 20A, melhorias importantes para a
concentragdo de 0.5% quando do uso da Cloisita® Na+ e algumas perdas
generalizadas com a utilizagdo da Cloisita® 30B. Os ganhos percentuais para o
polimero de maior peso molecular sdo, entretanto, menores do que os obtidos com a
resina de valor K mais baixo, ou seja, a contribuicdo do reforco € mais significativa para
as cadeias mais curtas do polimero.

Para os NCs preparados com a resina de valor K 58 e sem MBS observa-se um
aumento na rigidez em relacdo aos materiais contendo MBS (15 a 19% no médulo
elastico e 12 a 16% nos valores de tensdo maxima) para todos os reforcos utilizados. A
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Cloisita® 20A apresentou ganho de 19% na deformagdo na ruptura e de 38% na
tenacidade do material. Verificou-se comportamento analogo para os NCs preparados
com a resina de valor K 61 e sem MBS, ou seja, maior rigidez dos materiais (aumentos
de 10 a 17% no médulo eléstico e de 11 a 16% nos valores de tensdo maxima).

A resisténcia ao impacto dos NCs PVC/ MMT em matrizes contendo MBS é
sempre menor do que aquela obtida para as matrizes de referéncia (sem MMT). As
MMTs nessas formulagdes parecem comportar-se como um defeito ou uma espécie de
concentrador de tensdes. Além disso, a reducao da mobilidade das cadeias do PVC
proximas as lamelas de argila, reduzindo a capacidade de deformagdo (ou de
escoamento) nessas regides, parece exercer papel determinante sobre essa
propriedade para as OMMTs.

A acdo da MMT sobre o impacto dos NCs em matrizes sem MBS ¢é discreta, e
de intensidade bem menor do que aquela nos materiais contendo modificador de
impacto (MBS). Sua acao limita-se a concentracées bastante reduzidas (0,5%) de
MMTs.

Alteracdes significativas na temperatura de transicdo vitrea (Tg) foram
experimentadas pelos NCs PVC/MMT preparados com a resina de menor peso
molecular (valor K 58). Foram observados aumentos de até 7°C nessa propriedade.

Os NCs PVC/MMT sofreram degradacao importante em sua cor em funcdo do
aumento da quantidade de argila, do tipo de tratamento superficial e do maior peso
molecular do polimero. A degradacdo mais pronunciada é a da Cloisita® 20A, sendo
esse fendmeno mais intenso com a resina de valor K 61.

Observa-se um aumento na viscosidade do fundido na medida em que se
aumentam os teores de MMT nos NCs. Os teores de OMMTs utilizados ndo foram

suficientes para melhorar a permeabilidade da matriz ao oxigénio e ao vapor d’agua.

7. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Sugerem-se, a titulo de continuacado da linha de pesquisa adotada, os seguintes
trabalhos futuros:
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1) Caracterizacao dos NCs PVC/MMT via MET, DTMA e TGA;

2) Exploragdo de outros agentes modificadores das MMTs, preferencialmente mais
estaveis as temperaturas de processamento do PVC, como sais de fosfénio, sulfénio e
iso-tiourdnio. Os teores recomendados situar-se-iam entre 0.5 e 1% de argila;

3) Testes dos NCs & baixas concentracdes de MMT-Na+ e de OMMT (Cloisita® 20A)
em escala industrial (calandras ou extrusoras): scale up dos resultados obtidos;

4) Exploragao de outras formulacées rigidas de PVC (como perfis e tubos), onde pode-
se sacrificar a transparéncia e trabalhar-se com outras argilas ndo-modificadas (MMT,
bentonita, hectorita, vermiculita, entre outras) e em maiores concentragbes. A matriz,
neste caso, em geral nao utiliza MBS. Pode-se ganhar em impacto e rigidez dos

materiais;

5) Reducgéao da dose de MBS nas formulagdes, utilizando-se niveis préximos de 3 a 5
pcr (MMT-Na+ e Cloisita® 20A)

6) Busca do aumento das propriedades barreira com aumento da concentracdo da
MMT-Na+ (com sacrificio a transparéncia) ou de outras argilas com maior razao de
aspecto (L/D), como a vermiculita.
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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
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