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RESUMO

DALTO, Daniele Pereira da Silva. Preparacdo e Caracterizagcdo de Nanocompaositos
de mPELBD/Montmorilonita Organicamente Modificada. Rio de Janeiro, 2010.
Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia dos Processos Quimicos e Bioquimicos) —

Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2010.

Os nanocompdsitos poliméricos sdo uma classe relativamente nova de materiais que
vém crescendo em importancia devido as suas propriedades e potencial de
aplicabilidade. Neste trabalho foi realizada uma avaliacdo das propriedades
morfoldgicas, térmicas e reoldgicas de nanocompadsitos de polietileno metalocénico
linear de baixa densidade (mPELBD) utilizando dois tipos comerciais de nanocarga a
base de montmorilonita organicamente modificada. Os nanocompésitos foram
processados em misturador HAAKE a 180°C, 90 rpm por 20 minutos, utilizando
percentagem massica de nanocarga de 1, 2,5 e 4% e polietileno enxertado com
anidrido maléico (PE-g-MA) como agente compatibilizante. Os nanocompositos
foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), microscopia de forca atbmica (AFM), reometria,
termogravimetria (TG), analise mecanico-dindmica (DMA), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Os nanocompdsitos
apresentaram coloracéo e propriedades bastante diferenciadas do polimero puro,
com excecao do grau de cristalinidade e temperatura de fusdo. A adicdo de agente
compatibilizante e/ou nanocarga resultou numa diminuicdo do torque de
estabilizacdo, mdédulo de armazenamento e de perda, além da viscosidade. As
analises de DRX sugeriram mecanismo de dispersdo predominantemente por
intercalagcdo nas condicdes estudadas. A adicdo de nanocarga conferiu aos
nanocompositos grande estabilidade térmica, porém com a adicdo de agente
compatibilizante houve uma reducdo dessa estabilidade. Parte do modificador da
argila foi degradado durante o processamento e além disso, foi responsavel pela
diferenciacdo do comportamento reologico das amostras. Por fim, foi possivel
visualizar também regides de aglomerados de argila no mapeamento por EDS e
AFM indicando que nas condi¢bes de processamento utilizadas nesta dissertacao
ocorreu tanto esfoliacdo quanto intercalacdo das nanocargas na matriz do mPELBD.

Palavras-chave: Polietileno, MmPELBD, nanocompositos, montmorilonita,

caracterizagao



ABSTRACT

DALTO, Daniele Pereira da Silva. Preparation and Characterization of
mPELBD/Organically Modified Montmorillonite Nanocomposites. Rio de Janeiro,
2010. Thesis (Master of Science - Tecnologia dos Processos Quimicos e

Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2010.

The polymeric nanocomposites are a relatively new class of materials that have been
growing in importance due to its properties and potential applicability. In this work an
evaluation of the morphologic, thermal and rheological properties of metallocene
linear low density polyethylene (mLLDPE) nanocomposites using two commercial
types of nanofiller based on organically modified montmorillonite was made. The
nanocomposites were processed in the HAAKE mixer at 180°C, 90 rpm for 20
minutes, using mass percentage of nanofiller of 1, 2.5 and 4% and maleic anhydride
grafted polyethylene (PE-g-MA) as compatibilizer agent. The nanocomposites were
characterized by the techniques of X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), rheometry, thermogravimetry
(TG), dynamic mechanical analysis (DMA), differential scanning calorimetry (DSC),
infrared (FTIR) spectroscopy and energy dispersive spectroscopy (EDS).
Nanocomposites showed color and properties quite different from the pure polymer,
except the degree of crystallinity and melting temperature. The addition of
compatibilizing agent and/or nanofiller resulted in a decrease of torque stabilization,
storage and loss moduli and complex viscosity. The XRD suggested dispersion
mechanism predominantly by intercalation under the conditions studied. The addition
of nanofiller gave great thermal stability to the nanocomposites, but with the addition
of compatibilizing agent there was a reduction of stability. Part of the modifier of the
nanoclay was degraded during processing and also was responsible for the
differentiation of the rheological behavior of the samples. Finally, it was also possible
to visualize regions of agglomerates of clay mapping by EDS and AFM indicating that
the conditions used in this work occurred both exfoliation and intercalation of
nanofiller in the mLLDPE matrix.

Keywords: Polyethylene, mLLDPE, nanocomposites, montmorillonite,

characterization
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CAPITULO |

INTRODUCAO E OBJETIVOS

Embora o conceito de nanotecnologia seja novo, desde o século XIX ja havia
descricdo de experimentos envolvendo nanoparticulas. Michael Faraday introduziu
amostras de ouro coloidal para a Royal Society. A suspensao de nanoparticulas de
ouro em solucao era totalmente transparente em algumas condi¢des de iluminacao,
mas em outras condi¢cdes de iluminacdo podia-se produzir solu¢cdes de coloracao
rubi, verde, violeta ou azul. Dentre essas cores, 0 vermelho apresentava uma das
dimensdes menor que 100 nm (FARADAY, 1857 apud ROCCO, 2007 & SEI, 2004).

Langmuir demonstrou a existéncia de monocamadas (camadas de atomos ou
moléculas). Estas monocamadas tinham propriedades especificas, e levou ao
desenvolvimento de um vidro totalmente transparente com uma fina pelicula de
composto de fluor na superficie. Ele foi premiado com o Prémio Nobel em 1932 por

esse trabalho em filmes finos (SEI, 2004).

Richard P. Feynman proferiu a célebre frase: "There’s plenty of room at the bottom"
(Ha muito espaco no fundo), indicando a possibilidade de controlar os materiais ao
nivel dos atomos e moléculas, e esta foi a primeira visdo das possibilidades da
ciéncia e tecnologia em escala nanométrica. Ele ganhou o prémio Nobel em 1965
(SEI, 2004).

O termo nanotechnology foi usado pela primeira vez em 1974 por Norio Taniguchi,
da Universidade de Téquio. Esse termo foi usado para se referir a "tecnologia de
producdo” de materiais com dimensdes ultrafinas, ou seja, a precisdo e a espessura
da ordem de 1 nm (nanémetro) (SEl, 2004).



Desde entdo a nanotecnologia tem se apresentado como um grande negécio. A
National Science Foundation estima que bens e servicos relacionados a
nanotecnologia possam ser de US$ 1 trilhdo no mercado, até 2015, tornando-se nédo
s6 uma das industrias de crescimento mais rapida da histéria, mas também maior do
que o combinado das industrias de telecomunicacdes e tecnologia da informacédo no
inicio do boom tecnolégico em 1998. Atualmente, a nanotecnologia € uma prioridade
para as empresas tecnoldgicas como HP e IBM, as quais tem investido no
desenvolvimento de nanodispositivos (RATNER & RATNER 2002).

Algumas das importantes aplicacdes e tecnologias baseadas em nanomateriais séao:
producdo de nanoparticulas de ceréamica e outros materiais, nanocompdsitos,
desenvolvimento de sistemas nanoeletroquimicos, aplicacdes de nanotubos de
armazenamento de hidrogénio e outros fins, chips de DNA! e fichas de produtos

quimicos/bioguimicos e nanoeletrénica (RAO, 2004).

Neste cenario de surgimento dos nhanomateriais, 0s hanocompagsitos poliméricos sao
relativamente uma nova classe de materiais e vém ganhando bastante notabilidade
devido as suas propriedades e aplicagbes. Os primeiros relatos na literatura séo
anteriores a 1961, quando Blumstein estudou a polimerizacdo de mondmeros
vinilicos intercalados em argilas, especificamente a montmorilonita (MMT)
(Blumstein, 1961 apud Kim et al., 2004). No final dos anos 1980, Toyota's Central R
& D Laboratérios no Japdo desenvolveu nanocompgdsitos de nylon 6. Foram
observados que esses materiais possuiam maior resisténcia, e melhores
propriedades quando comparado com fio de nylon 6 convencional. Assim, a Toyota
desenvolveu tecnologia patenteada para a producdo de nanocompasitos feitos com
nylon (SHERMAN, 1998).

Sendo assim, todos os dias surgem novos nanocompositos, e esses podem ser
obtidos por trés formas distintas: via solucdo, intercalacdo no estado fundido e
polimerizacdo in situ, gerando nanocompdsitos com mecanismo de esfoliagdo ou
intercalacdo. Em alguns estudos ha relatos que esses dois mecanismos podem
coexistir (ROHLMANN et al., 2008).

o chip de DNA é um minusculo aparelho de alta sensibilidade, capaz de detectar moléculas de DNA
em baixas concentragdes (INOVACAO TECNOLOGICA, 2004).



Ha vérios estudos de nanocompdsitos obtidos com materiais termoplasticos, tais
como polietileno e polipropileno. Entretanto a literatura relativas aos nanocompositos
de polietilieno metalocénico linear de baixa densidade (mMPELBD) ainda € excassa.
Os poucos estudos sobre nanocompadsitos de mPELBD utilizam grades contendo 1-
octeno como comondmero, diferentemente do grade utilizado nesta dissertacdo a

base de 1-hexeno como comondmero.

Vale ressaltar que dentre os estudos existentes ndo foi encontrado até a presente
data nenhum que utilize as técnicas de espectroscopia por energia dispersiva (EDS)
e reometria para avaliar a dispersdo da nanocarga na matriz polimérica (mPELBD).

O presente trabalho tem como objetivo geral a preparacdo de nanocompasitos de

mMPELBD. Os objetivos especificos sao:

a) Estudar a influéncia do tipo de modificador organico da nanocarga nas
propriedades finais dos nanocompdsitos,

b) Estudar o efeito do agente compatibilizante (polietiieno enxertado com

anidrido maléico) na dispersédo da nanocarga,

c) Analisar o mecanismo de dispersdo das nanocargas utilizando técnicas de
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia por energia dispersiva (EDS), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia de forca
atomica (AFM) e reometria,

d) Avaliar as propriedades térmicas e morfoldgicas,

e) Determinar os parédmetros reolégicos em regime oscilatério de modo a se

determinar o comportamento de fluxo e viscoelstico dos nanocompasitos.

Esta dissertacdo € composta por seis capitulos. No primeiro capitulo foi apresentada
uma visado geral sobre nanotecnologia e os nanocompdsitos, aléem dos objetivos
desse trabalho. No segundo capitulo é apresentada a revisdo bibliografica deste
trabalho. A parte experimental é descrita no terceiro capitulo. Todos os resultados
sdo reportados e discutidos no quarto capitulo. JA& no quinto capitulo sé&o

apresentadas as conclusoes, e no sexto capitulo sugestdes para trabalhos futuros.
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Por fim, o ultimo capitulo lista as referéncias bibliograficas utilizadas na elaboracéo
desta dissertacao.



CAPITULO |l

REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1. Polietileno

Polietileno € um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades sao
acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina,
sendo constituido pela repeticdo de meros de —(CHy),- e finalizando com grupos
CHs. O comprimento das ligacdes de carbono é de cerca de 1,54x10”7 pm, e o
angulo de ligagdo entre os mesmos é de 109,5° (WASILKOSKI, 2002). As menores
unidades cristalinas, lamelas, sado planares e consistem de cadeias perpendiculares
ao plano da cadeia principal e dobradas em zig-zag, para cada 5 a 15 nm, embora

haja defeitos que séo pouco frequentes (DOAK, 1986).

A fim de se tornar mais versétil o polietilieno tem sido modificado, apresentando
assim um melhor desempenho. A Figura Il.1 apresenta de forma esquematica, a

evolucao estrutura do polietileno durante o século XX (FORTE et al., 1996).

O polietileno de baixa densidade (PEBD) tem uma combinacdo Unica de
propriedades: tenacidade, alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa
processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas notaveis (COUTINHO et al.,
2003).



Baixa Alta Linear de Resinas metalocénicas

Densidade Densidade Baixa
Densidade
ICI Philips ou  Union Carbide Mitsui Exxon Dow
1939 Hoecsht UNIPOL Tafmer Exact Affinity
1955 1970 1975 1991 1993

Figura Il. 1 - Evolucéo estrutural do polietileno (FORTE et al., 1996)

[1.1.1 Polietileno Metalocénico Linear de Baixa Den sidade (mMPELBD)

Os sistemas metalocénicos sao catalisadores do tipo Ziegler-Natta e, para que seu
emprego seja vantajoso em relagdo aos sistemas Ziegler-Natta convencionais, 0
processo de polimerizacdo desses sistemas deve ser mais econbmico e mais
eficiente, ou seja, com os catalisadores tipo metaloceno é possivel a obtencéo de
resinas com distribuicdo de massa molecular estreita e uniforme, e, alto teor de
comondmero incorporado com distribuicdo homogénea (FORTE et al., 1996, SILVA
et al., 2001).

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) apresenta estrutura molecular de
cadeias lineares com ramificacdes curtas (Figura 1.2) e distribuicdo de massa
molecular estreita quando comparada com a do polietileno de baixa densidade
(PEBD). Esses polimeros sédo produzidos com a ultima geracéo de catalisadores do
tipo Ziegler-Natta, conhecidos como catalisadores metalocénicos (FORTE et al.,
1996, COUTINHO et al., 2003).

A estrutura e propriedades desses PE tém sido amplamente investigadas,
verificando-se que suas propriedades mecanicas estao fortemente relacionadas ao
tipo de estrutura macromolecular (FORTE et al., 1996).

As ramificacdes de cadeia curta tém influéncia, tanto no PELBD como no PEBD
(Figura 11.2), sobre a morfologia e algumas propriedades fisicas tais como, rigidez,
6



densidade, dureza e resisténcia a tragdo. Isso ocorre porque a estrutura ramificada
de algumas regides das moléculas impede um arranjo perfeitamente ordenado das
cadeias. Ja as ramificacoes de cadeia longa presentes no PEBD apresentam um
efeito mais pronunciado sobre a reologia do fundido, devido a reducdo do tamanho

molecular e ao aumento dos entrelacamentos (COUTINHO et al., 2003).

PEBD .
PELBI» Ramificacdes
; de cadeia curta
Ramificagdes Ramificages
de cadeia curta de cadeia longa

Figura Il. 2 - Tipos de ramificacdes do PELBD e do PEBD (COUTINHO et al., 2003)

1.1.1.1 Metapol ©

METAPOL® é um polietileno metalocénico linear de baixa densidade (mPELBD),
fabricado pela Braskem (ex-RioPol - Rio Polimeros S.A.) pelo processo Unipol. As
principais caracteristicas desse produto sao alta claridade, brilho e transparéncia,
além da extrema facilidade no processamento, uma vez que possui melhor
soldabilidade, o que possibilita 0 aumento de produtividade no empacotamento
automatico. Sao produzidos dois grades: o MF-18006 S3 e o MF-28006. O MF-
18006 S3 foi o polimero utilizado nesse trabalho, e cuja principal aplicacdo é no

empacotamento automatico de sdlidos e liquidos.
Algumas caracteristicas do MF-18006 S3 séo:
a) Ponto de Fuséo: 125 a 135°C
b) Temperatura de Decomposic¢ao: > 400°C

c) Ponto de Ingnicéo: 341°C



d) Volateis (% em peso): 0,3
e) Solubilidade: Soluvel em solventes aromaticos clorados a quente

f) Aparéncia e odor. Grados ou “pellets”, solido, branco e inodoro
(RIOPOL, 2009).

II. 2 Constituintes dos Nanocompasitos

[1.2.1 Montmorilonita (MMT)

Montmorilonita (MMT) é o argilomineral mais abundante do grupo das esmectitas®.
Dependendo do surfactante utilizado para modifica-la, pode-se variar o espaco

interlamelar, e o carater hidrofilico pode ser elevado (BRITO et al., 2008).

A formula quimica geral das MMT é dada por My(AlsxMgx)SisO20-(OH)4, onde M é o
cation monovalente e x é o grau de substituicdo isomorfica (entre 0,5 e 1,3).Possui
particulas de tamanhos que podem variar de 2 ym a tamanhos bastante pequenos
como 0,1 ym em diametro, com tamanho médio de 0,5 um e formato de placas ou
laminas. Pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas sdo caracterizadas
por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha
central octaédrica de alumina, que séo unidas entre si por atomos de oxigénio que
sdo comuns a ambas as folhas. As folhas apresentam continuidade nas direcdes

dos eixos a e b e geralmente possuem orientagédo aproximadamente paralela nos

planos (d(oon) dos cristais, 0 que confere a estrutura laminada (SILVA & FERREIRA,
2008).

As placas da montmorilonita apresentam perfil irregular, sdo muito finas, tém
tendéncia a se agregarem no processo de secagem, e apresentam boa capacidade
de delaminacdo quando colocadas em contato com a agua. O diametro é de
aproximadamente 100 nm, a espessura pode chegar até 1 nm e as dimensdes

laterais podem variar de 30 nm a varios microns, 0 que resulta em uma elevada

2 Esmectita € o nome do grupo de aluminossilicatos de sddio, calcio, ferro, potassio e litio

(ARAUJO et al., 2006)



relacdo de aspecto®, podendo chegar a aproximadamente 1000. O empilhamento
dessas placas é regido por forcas polares relativamente fracas e por forgas de van
der Waals, e entre essas placas existem lacunas denominadas de galerias ou
camadas intermediarias ou interlamelares nas quais residem cations trocaveis como
Na*, Ca®", Li*, fixos eletrostaticamente e com a funcdo de compensar cargas
negativas geradas por substituicbes isomorficas que ocorrem no reticulado, como
por exemplo, A** por Mg®* ou Fe?*, ou Mg®" por Li*. Cerca de 80% dos cations
trocaveis na montmorilonita estdo presentes nas galerias e 20% se encontram nas
superficies laterais (SILVA & FERREIRA, 2008).

[1.2.1.1 Montmorilonita Modificada Organicamente

A escolha da nanocarga é um parametro determinante na preparacdo do
nanocomposito. A insercdo dessas nanoparticulas serd responsavel pelas
alteracdes nas propriedades do material. Devido a este fato, a montmorilonita
modificada organicamente é uma das nanocargas mais comumente utilizada na

preparacao de nanocompositos de poliolefinas.

Devido a sua polaridade, a montmorilonita ndo é compativel com a maioria dos
polimeros que sdo menos polares ou apolares e, portanto, deve ser modificada.
Normalmente esta modificacdo é feita com sal quaternario de amonio substituindo os
cations Na* da argila (GARCIA, 2003).

Balazs et al.(1998) demostraram que pode ser possivel a obtencdo do polimero
intercalado com argila natural sem modificagdo orgéanica, mostrando teoricamente
que isso € possivel desde que se inclua na matriz uma pequena quantidade de

polimero que apresente um grupo funcional terminal.

Nanocompasitos de polietileno de alta densidade/argila bentonita foram preparados

por meio da técnica de intercalacdo por fusdo por Barbosa et al.(2007) a fim de

Relacao de Aspecto é a diferenca entre as dimensdes (HUSSAIN et al., 2006)



estudar diferentes agentes modificadores. Para a modificagdo da argila foram
utilizados quatro tipos diferentes de sais quaternarios de aménio visando a sintese
de argilas organofilicas. A argila ndo modificada e modificada com os quatro sais foi
incorporada em teores de 1 e 3% a uma matriz de polietileno. A presenca da argila
organofilica na matriz polimérica aumentou a temperatura de degradacdo dos
sistemas em relacdo ao polimero puro. Os sistemas apresentaram retardamento na
velocidade de queima, indicando uma melhoria no comportamento de
inflamabilidade dos nanocompdsitos (BARBOSA et al., 2007b).

Alguns estudos de Araujo et al.(2004) com diferentes sais quaternarios de amonio
modificando a bentonita mostraram que as propriedades mecanicas praticamente se
mantiveram inalteradas, porém as propriedades térmicas mostraram uma estreita

correlagcdo com o tipo de modificagéo.

[1.2.2. Agentes Compatibilizantes

Os agentes compatibilizantes sdo macromoléculas que atuam na regido interfacial
em misturas poliméricas heterogéneas. Normalmente, estes agentes tém uma
estrutura em bloco ou graftizada, constituido por uma matriz e um segundo bloco ou
grupo similar miscivel com um outro componente da mistura (carga) (ALEXANDRE &
DUBOIS, 2000).

O agente compatibilizante mais utilizado para nanocompdsitos de polietileno é o
polietileno enxertado com anidrido maléico. Constam também relatos de uso de
outras substancias atuando como compatibilizante, e dentre elas tém-se o
polipropileno enxertado com anidrido maléico (LEE et al., 2005), poli(etileno-co-
acetato de vinila) (ZANETTI et al., 2004), polietileno linear de baixa densidade
enxertado com anidrido maléico (HWANG et al.,, 2009), polietiieno oxidado
(DURMUS et al., 2007a, DURMUS et al., 2007b) e organosilano como polibutadieno

modificado com trimetoxisilano (JIN et al., 2009).
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H& também, alguns estudos sobre uso de liquidos idnicos* como compatibilizantes
para a preparacdo de nanocompdsitos poliméricos de poliolefinas apolares, como
polipropileno isotatico, PEAB e PEBD (DONATO, 2008).

Lee et al. (2005) compararam as propriedades dos nanocompdésitos produzidos por
intercalacdo do polimero no estado fundido, utilizando dois compatilizantes: o
polietileno enxertado com anidrido maléico (PE-g-MA) e o polipropileno enxertado
com anidrido maléico (PP-g-MA). As nanocargas nos nanocompositos com o
compatibilizante PP-g-MA foram melhores esfoliadas, com base em andlises de

difracéo de raios X e microscopia eletrénica de transmissao.

Nanocompgsitos de polietileno de alta densidade (PEAD)/argila foram preparados
por Mainil et al.(2006) com trés diferentes compatibilizantes a base de polietileno
funcionalizado: um copolimero de etileno/acetato de vinila, um polietileno enxertado
com anidrido maléico e um copolimero em bloco de estireno-b-etileno/butileno-b-
estireno. Os nanocompdsitos obtidos apresentaram mecanismo de intercalacdo com

a argila.

A comparacdo entre dois diferentes compatibilizantes foi estudada por Durmus et
al.(2007), cujos nanocompaositos também foram obtidos por intercalacdo do polimero
no estado fundido. Foram utilizados o compatibilizante convencional, o polietileno
enxertado com anidrido maléico e o polietileno oxidado (OxPE). As maiores relacdes
de aspecto foram obtidas para a série da amostra preparada com PE-g-MA do que
aquele preparado com OxPE. O PE-g-MA possibilitou em uma melhor dispersédo de
argila e mais estrutura esfoliada em comparacdo com o OxPE. Foi reportado ainda
que os valores de permeabilidade de oxigénio das amostras de nanocompositos
preparados com o OxXPE foi menor do que a de uma amostra preparada com o
compatibilizante convencional, PE-g-MA (DURMUS et al., 2007a, DURMUS et al.,
2007b).

4 Liquidos 16nicos sao sais organicos com pontos de fusdo abaixo de 100°C, possuem suas

pressbes de vapor insignificantes, boas caracteristicas de solventes para materiais organicos e
inorganicos, estabilidade térmica e quimica, baixo potencial inflamavel e alta condutividade eletrénica
(DONATO, 2008)
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Estudos de Picard et al.(2007) mostraram que um elevado grau de delaminacédo da
argila pode ser obtido com compatibilizantes de grande massa molar. Na série de
nanocompositos investigados, as propriedades de barreira ndo puderam ser

diretamente relacionadas ao mecanismo de dispersao de argila.

[1.2.2.1. Polietileno Enxertado com Anidrido Maléic o (PE-g-MA)

O polietileno enxertado com anidrido maléico (comumente chamado poletileno
graftizado ou maleatado, PE-g-MA) € o mais utilizado como compatibilizante para

obtencdo de nanocompaositos que utilizam polietileno como matriz polimérica.

O efeito de diferentes agentes compatibilizantes nas propriedades dos
nanocompdsitos foi relatado por varios pesquisadores. Estudos de Kim (2006)
mostraram que nanocompdésitos de PELBD/Montmorilonita com adi¢cdo de PE-g-MA
gera um aumento na dispersédo da argila na matriz de PELBD. Parija et al. (2007)
relataram em seus estudos que nanocompositos com polietileno enxertado com
anidrido maléico apresentaram melhores propriedades mecanicas e estabilidade

térmica em comparagdo aos hanocompoésitos sem agente compatibilizante.

Segundo Medeiros et al. (2008) a adicdo do compatibilizante PE-g-MA (5 e 10%)
influenciou no comportamento reoldgico de nanocompoésitos de
poliamida6/polietileno/argila organofilica aumentando o torque da mistura de
PAG/PE. Entretanto, a argila organofilica (2%) sem o compatibilizante ndo pareceu
alterar o comportamento do torque da mistura. Por outro lado, para o nanocompa@sito
com 10% em peso de compatibilizante e com a argila organofilica, verificou-se um
aumento significativo do torque em relacdo as outras misturas, evidenciando maior
interacdo da argila organofilica com as matrizes poliméricas, isto €, maior
viscosidade do sistema, promovida provavelmente pela presenca do
compatibilizante. Os resultados de difracdo de raios X mostraram que os sistemas

apresentaram estrutura intercalada e/ou esfoliada.

Brito et al. (2008) estudaram a influéncia da adicdo da argila sem tratamento e da

argila tratada com o sal quaternario de aménio e do polietileno enxertado com

12



anidrido maléico (PE-g-MA) como agente compatibilizante. O PE-g-MA ndo apenas
promoveu a esfoliacdo da argila, mas também facilitou a adesdo carga-matriz,

resultando em melhorias das propriedades mecanicas do sistema.

A concentragdo do agente compatibilizante pode influenciar também nas
caracteristicas dos nanocompaositos obtidos, e comumente esta concentracao esta
diretamente relacionada com a concentragcédo da nanocarga. Normalmente a relagcéo
PE-g-MA:MMT pode ser de 2:1 (MORAWIEC et al., 2005) e 3:1 (LOTTI et al., 2008),

I1.3. Preparacdo de Nanocompasitos

Os nanocompositos podem ser obtidos através de 3 métodos diferentes: via solucao,
polimerizacao in situ e por intercalacdo no estado fundido.

No final dos anos 80, a Toyota's Central R&D Lab, Inc. preparou os nanocompagsitos
de nylon através da intercalacao por polimerizacao in situ e por solu¢cdo (SHERMAN,
1998).

Quase uma década depois, Vaia e Giannelis (1997) provaram que era possivel
preparar nanocompaositos pelo método de intercalacdo por fusdo. Desde entéo, esse
meétodo tem sido o mais utilizado para a preparacdo de nanocompdsitos com matriz
termoplastica, ja que as técnicas de processamento convencionais como extrusao e

injecdo podem ser empregadas para tal finalidade.

No método de solucdo, a argila organofilica e o polimero séo dissolvidos em um
solvente organico polar (KAWASUMI et al., 1998). ApOs evaporacdo do solvente,
sdo obtidos nanocompaositos através da intercalacdo das camadas de silicatos com o
polimero. Esta estratégia pode ser usada para sintetizar nanocompaositos de resinas
epoxi, mas a grande quantidade de solvente necesséaria € uma desvantagem (LEE &
JANG, 1998).

As primeiras descricdes de obtencédo de nanocompadsitos de PELBD foram feitas por

Heinemann et al. (1999). Durante a pesquisa, nanocompasitos de polietileno de alta
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densidade (PEAD) e polietilieno linear de baixa densidade (PELDB) foram
preparados tanto por meio da intercalagdo no estado fundido como pela
polimerizacdo do eteno na presenca de silicatos modificados organicamente. A
polimerizacao in situ provou ser mais eficiente na formagédo do nanocompasito que a
intercalagcdo no estado fundido, conforme evidenciado pelo maior espagamento

interlamelar e formag&o de nanocompasitos pelo mecanismo de esfoliagéo.

Rong et al. (2001) preparam nanocompositos de polietileno via polimerizacéo in situ,
mostrando que esse mecanismo € bastante eficiente na formacdo de
nanocompadsitos, ou seja, ha grande melhoria de propriedades quando comparados

ao polimero puro.

Wang et al. (2001) estudaram os nanocompositos de PELBD compatibilizados com
polietileno enxertado com anidrido maléico via fusdo do polimero na presenca de
argila. Foi comprovado nesse trabalho que o mecanismo de esfoliacdo e
intercalacdo depende da hidrofilicidade do polietiieno enxertado com anidrido
maléico e do comprimento da cadeia do modificador organico na argila. O PELBD

sem agente compatibilizante apresentou apenas o mecanismo de intercalagao.

A polimerizacdo in situ foi o primeiro método descrito para a obtencdo de
nanocompositos (SHERMAN, 1998). A técnica de producdo de nanocompdsitos via
polimerizacdo in situ envolve a dissolugdo (inchamento) da argila no mondémero
liquido, de tal maneira que a formagdo do polimero possa ocorrer entre as camadas
do silicato (MARTINZ, 2009).

Ha inimeros polimeros sintetizados na presenca de nanocarga, e dentre eles o
polietileno (CHAICHANA et al., 2007, KUO et al., 2003, QI et al., 2006, RONG et al.,
2001) e a poliacrilonitrila (CHOI & CHUNG, 2004).

As lamelas de silicato sdo intercaladas e/ou esfoliadas em camadas individuais,
utilizando um solvente em que tanto a argila organofilica quanto o polimero séo
dissolvidos. Por exemplo, na preparacdo de nanocompositos de PVC/argila, por
esse meétodo podem ser utilizados como solvente cloroférmio, tetrahidrofurano ou
ciclohexanona (MARTINZ, 2009).
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O preparo de nanocompasitos via intercalacdo por fusdo envolve a adicdo da argila
ao polimero diretamente no estado fundido. As cadeias do polimero sédo intercaladas
entre as camadas do silicato através de cisalhamento e afinidade quimica, podendo
chegar-se ao estado esfoliado. Essa técnica ndo envolve a utilizacdo de solventes
(MARTINZ, 2009).

O maior diferencial desse método em relacéo aos anteriores € a maior facilidade de
tornar esse processo industrial, tendo em vista que podem ser utilizados
equipamentos que j& sdo utilizados na industria para a obten¢édo do polimero, como
por exemplo, a extrusora e também a facilidade na obtencdo das matérias-primas, o
polimero e a nanocarga (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000).

[1.3.1. Estrutura dos Nanocompdésitos

Dependendo da natureza dos componentes utilizados (tipo e concentragdo de
nanoparticulas, compatibilizante, cation organico e matriz polimérica) e do método
de preparacéo, trés tipos principais de compdsitos podem ser obtidos quando uma
argila é adicionada a um polimero (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000, HUSSAIN et al.,
2006).

Quando o polimero é incapaz de intercalar-se entre as camadas da argila sob a
forma de aglomerados (em fases separadas), um microcomposito é obtido (Figura
[1.3a), sendo suas propriedades muito préximas as dos compdsitos tradicionais. As
particulas do silicato permanecem em seu estado original, ou seja, agregadas sob a
forma de tactoides, sendo a transferéncia de propriedades razoavelmente
prejudicada. Estruturas intercaladas (Figura 11.3b) sdo obtidas quando uma ou mais
cadeias de polimero sdo 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 sdo
dispersas uniformemente numa matriz polimérica continua, uma estrutura esfoliada
€ obtida (Fig 11.3c). No material intercalado o polimero expande as galerias das

lamelas de silicato, mas preserva o empilhamento organizado das camadas, ao
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passo que, no nanocompoésito esfoliado, as lamelas de silicatos sdo separadas

individualmente na matriz polimérica (HUSSAIN et al., 2006).

-~

(a) fases separadas ) jntercalado (c) esfoliado
{microcompdsito) {nanocompdsito)  (hanocompdsito)

Figura Il. 3 - Estrutura de diferentes tipos de compésitos formados pela interacdo da argila com o
polimero: (a) microcomposito; (b) nanocompdsito intercalado e (c) nanocompdsito esfoliado
(HUSSAIN et al., 2006)

A Tabela Il.1 apresenta exemplos de polimeros que foram reforcados pela disperséo
de silicatos em escala nanométrica, bem como a estrutura do nanocompadsito
resultante, mostrando que pode existir uma infinidade de nanocompdsitos atraves da
variacdo das nanocargas, da existéncia ou ndo do compatibilizante, do tipo de

compatibilizante, do tipo de preparacéo e do mecanismo de dispersao.

Embora haja muito interesse no ganho de propriedades dos nanocompasitos, ainda
existem varias dificuldades na producdo em larga escala e comercializagéo, dentre
elas:
a) a lacuna de métodos de baixo custo para controlar a dispersdo de
nanoparticulas na matriz polimeérica,
b) particulas em nanoescala agregam-se impedindo a predominancia dos
beneficios associados com a dimenséo nanométrica e,
C) a constante busca por técnicas de processamento que sejam efetivas em
nanoescala e aplicaveis no processamento macroscopico.
Outro impedimento para o avancgo das aplicagdes de nanocompdsitos € a auséncia
de relacdes de estrutura/propriedade (ROCCO, 2007).
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Tabela 1.1

Exemplos de Polimeros Relatados como Matrizes para o0s

Nanocompdsitos e 0 Mecanismo de Dispersdo Observado®

. ] Mecanismo o
Matriz o Tipo de Referéncia
o Compatibilizante |[Nanocarga de o
Polimérica Preparacéo _ Bibliografica
Disperséo
o o _ (KUO et al.,
Polietileno - OMMT in situ Esfoliacéo
2003)
® Intercalacéo (GARCIA-
) ) Nanomer
Polipropileno PP-g-MA 130 no estado Intercalacdo | LOPEZ et al.,
fundido 2003)
Laponite®
o RD da Intercalacéo
Polietileno o ] Intercalagéo (LOYENS et
) Poli(etileno glicol) Southern no estado o
Oxidado ] /Esfoliacédo al., 2005)
Clay fundido
Products®
. ) Intercalacéo (GU et al,,
Polibutadieno - OMMT Intercalacéo
por solucao 2009)
Na'-MMT
da Intercalacéo (CARRETERO
Borracha o ] .
Natural Poli(etileno glicol) Southern no estado Intercalacdo | -GONZALEZ et
atura
Clay fundido al., 2008)
Products
PMDA (dianidrido Intercalacéo (XU et al.
PET piromelitico) que OMMT no estado | Intercalacéo 2009)
foi usado como fundido

> Elaboracéo prépria com base nas referéncias bibliogréficas citadas

® Southern Clay Products, Inc., uma subsidiaria da Rockwood Specialties, Inc., produz e comercializa

uma vasta gama de aditivos naturais e sintéticos. A marca Cloisite® é um desses produtos

comercializados.
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Tabela Il.1 - Continuagéo

extensor de

in situ

cadeia
Cloisite®
Na+ e as
organo-
- Intercalacéo
. modificada (PEGORETTI
Poliuretano - e no estado Intercalacéo
s (Cloisite _ et al., 2008)
fundido
30B, 10A,
25A, 20A
and 15A)
DK2da
Intercalacéo
. Fenghong (WU et al.,
Policarbonato - no estado Intercalacéo
Clay Co. ) 2007)
fundido
Ltd.
o (FU&
o . polimerizacédo o
Poliestireno - Na'-MMT o sit Esfoliacdo | QUTUBUDDIN
in situ
, 2000)
_ ) C18-CWC (KORNMANN
Resina epoxi - Intercalacéo
(Nanocor) et al., 2001)
OMMT da
Intercalacéo
Southern . (FORNES et
Nylon 6 - no estado Esfoliacéo
Clay ] al., 2003)
fundido
Products
S . polimerizacéo _ (CHOI &
Poliacrilonitrila - Na -MMT Esfoliacéo

CHUNG, 2004)

Os nanocompositos possuem normalmente uma melhora consideravel

nas

propriedades, dentre elas a maior resisténcia a impacto e a chamas (ALEXANDRE &
DUBOIS, 2000, BARBOSA et al., 2007a, LI et al., 2009, WAGNER et al., 2007).
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[1.3.1.2. Preparacdo de Nanocompositos de Polietile  no

Os primeiros nanocompdsitos envolvendo derivados de polietiieno foram
desenvolvidos em 1995 por Krawiec et al. (1995). Nesse trabalho foi reportado que a
estabilidade interfacial € aumentada num fator de dois com a adicdo da nanocarga
(Al,O3). Durante a caracterizacdo dos nanocompositos, foi constatada a intercalacéo
de silicatos em camadas (montmorilonita) no OXPE, demostrando também que os
nanocompaositos obtidos eram amorfos. Gragas a melhoria das propriedades alguns
pesquisadores como Croce et al. (1998) pesquisaram a utilizacdo desses

nanocompaositos para baterias de litio .

Logo depois, foram conduzidos por Heinemann et al. (1999) os primeiros estudos
demostrando a eficiéncia dos processos de obtencdo dos nanocompdsitos de
PELBD. Foi utilizado polietilieno de baixa densidade linear preparado por meio de
fusdo ou polimerizacéo in situ, na presenca de silicatos em camadas, que foram
tratados através de troca ibnica com diferentes sais quaternarios de amonio. A

polimerizacao in situ provou ser mais eficaz na formagédo do nanocompdsito.

Wang et al. (2001) estudaram nanocompésitos de PELBD/montmorilonita e
mostraram que 0 mecanismo de adicdo da nanoparticula depende da hidrofilicidade
do polietiieno enxertado com anidrido maléico e do comprimento da cadeia do

modificador organico na argila.

Nanocompdsitos de PELBD derivados da argila organofilica com duas terminacdes
alquila, M-2 (HT), apresentaram melhor dispersdo e melhoria das propriedades
mecanicas do que nanocompdsitos com argila organofilica com uma terminacéo
alquila M-3 (HT). Esse resultado foi o oposto do que foi observado para os
nanocompositos de nylon-6. Além disso, tanto a viscosidade quanto a tenséao de
fusdo aumentaram com o aumento do teor de argila (MMT) e PELBD-g-MA. A
permeabilidade aos gases (O2, N2, and CO,) foi diminuida pela adicdo de MMT
(HOTTA & PAUL, 2004).
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Pouco depois, Ryu e Chang (2005) mostraram em seus estudos que as condi¢des
de processamento e concentracdo de compatibilizante resultam em mudancas
significativas do modo de dispersdo de montmorilonita, e melhores propriedades
fisicas. Para a camara de mistura foi utilizada a velocidade do rotor de 80 rpm e
tempo de mistura de 20 min e para extrusora de rosca dupla (D = 25 mm e L/D =
30), temperatura de processamento de 170°C. Um resultado importante nesse
trabalho foi que a extrusora dupla rosca produz melhor intercalacéo/esfoliacdo que a

camara de mistura.

Conforme descrito por Barbosa et al. (2007) foram produzidos via intercalacdo no
estado fundido nanocompaositos de polietileno de alta densidade/argila brasileira e
PE/sistemas de retardantes de chama comerciais. A montmorilonita foi modificada
organicamente com cloreto de dimetil amonio, e testada para ser usada em
nanocompositos poliméricos. Foi observado que a taxa de queima dos
nanocompositos com PE/argila brasileira foi significativamente reduzida em relagéo
ao PE puro e PE/sistemas retardadores de chama, indicando que o0s
nanocompositos de PE /argila brasileira foram mais eficientes (BARBOSA et al.,
2007a).

A taxa de foto-oxidacdo € outra propriedade que tem sido estudada nos
nanocompositos. Pesquisas feitas por Dintcheva et al. (2009) mostraram que essa
taxa em nanocompoésitos de PE/PE-g-MA/OMMT foi muito maior do que a do
PE/OMMT (na auséncia de agente compatibilizante). Varios fatores tém sido
observados que podem explicar a diferenca na foto estabilidade oxidativa dos
nanocompdsitos de PE, incluindo o papel negativo desempenhado pelos produtos
de decomposicédo térmica do sal quaternario de amonio, a fotoinstabilidade de PE-g-
MA, interacdes desfavoraveis entre PE-g-MA e produtos formados no polimero como

uma consequéncia da degradacao do surfactante (agente modificador) .

Embora o mPELBD tenha suas propriedades amplamente investigadas, na area de
nanocompositos ainda ha poucos estudos da insercdo de nanocarga nesse
polimero. Os trabalhos reportados trabalham com mPELBD cujo copolimero é o 1-

octeno.
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Kontou e Niaounakis (2006) prepararam nanocompésitos de mPELBD (com
comondmero 1-octeno) a 170°C numa extrusora utilizando 40 rpm, que foram
submetidos a caracterizacdo termomecanica através das técnicas de MEV, DSC,
DMA e testes de tensdo. Os testes mostraram que a adicdo de SiO, tratada com
dimetildiclorosilano (2, 4, 6, 8 e 10% em peso de silica tratada) ao mPELBD resultou
num aumento do modulo de armazenamento e resisténcia a tragcdo de mPELBD,

acompanhado por um aumento consideravel no alongamento de ruptura.

Simultaneamente, nanocompédsitos de mMPELBD/OMMT foram produzidos por Sun e
Li (2006). Foram utilizados nesse trabalho, mPELBD da Dow Chemical Corp. —USA
(Elite 5100, possui 1-octeno como comondmero) e duas OMMT: Nanolin DK1 e
Nanolin DK1N da Zhejiang Feng Hong em diferentes concentracdes (1, 3 e 5% em
peso). Foi utilizado poli(etilieno glicol) (PEG) como agente compatibilizante. Os
nanocompositos produzidos com extrusora dupla rosca foram analisados por
difracdo de raios X, DSC e testes mecanicos. O DRX mostrou que possivelmente
foram obtidos nanocompdsitos esfoliados. Nesse trabalho a viscosidade do

mPELBD foi reduzida significativamente com a adi¢do da mistura PEG e OMMT.

Ainda em 2006, a reologia de nanocompésitos de mPELBD da ExxonMobil (Exact
0201, com 1-octeno como copolimero) foi estudada por Devendra et al. (2006). O
material processado numa extrusora dupla rosca, com diferentes concentracdes de
agente compatibilizante, PE-g-MA da DuPont (EMB-226DE), e nanocarga,
Nanomer®.44P, foi analisado pelas técnicas de difracdo de raios X, MET e
reometria. Nesse trabalho a adicdo de agente compatibilizante facilitou a esfoliacao
da nanocarga na matriz polimérica. Foi observado um aumento significativo da

viscosidade com pequenas taxas de cisalhamento com a adi¢do da nanocarga.

Um fato importante no processamento dos nanocompaositos é que esses devem ser
processados na temperatura de processamento do polimero puro, e isto se deve a
dois fatos: tornar viavel o processamento desses novos materiais em equipamentos
utilizados para o processamento do polimero puro e garantir que nessa faixa o
polimero esteja todo fundido. Nessa faixa, havera a interacdo esperada entre o

polimero e a nanocarga.
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II.4. Técnicas de Caracterizacdo

A definicdo selecionada para o ASM-International Materials Characterization
Handbook € a seguinte: "Caracterizacdo descreve as caracteristicas de composi¢ao
e estrutura (incluindo os defeitos) de um material que sdo significativos para uma
preparacdo especial, o estudo das propriedades, ou a testagem suficiente para a
reproducdo do material.” A caracterizacéo fornece informacdes sobre a composicao,
estrutura e defeitos dos materiais (WHAN, 1986).

Existem inUmeras técnicas de caracterizacdo utilizadas para nanocompdsitos, e
dentre elas os métodos mais usados para estudo da morfologia séo difracao de raios
X, microscopia eletrbnica de varredura e microscopia eletrbnica de transmisséo
(VILLANUEVA et al., 2009). Nos ultimos anos, alguns pesquisadores tém estudado
0S nanocompasitos através de FTIR (ARAUJO et al., 2007a, DESHMANEA et al.,
2007, QIU et al., 2006) e microscopia de forca atbmica (GOLEBIEWSKI et al., 2008),
além do estudo reoldgico (VILLANUEVA et al., 2009, DEVENDRA et al., 2006,
DURMUS et al., 2007a, LEE et al., 2004, MA et al., 2007, SOLOMON et al., 2001).
Porém, ainda ha poucas investigagbes sobre essas técnicas para caracterizagdo
desses materiais. As propriedades térmicas sdo comumentemente estudadas em
nanocompaositos, havendo inUmeros relatos sobre a melhora na estabilidade térmica
em funcdo da adicdo da nanocarga (GOLEBIEWSKI et al., 2008, ARAUJO et al.,
2007a, ARAUJO et al., 2007b, DU & QU, 2006, LOMAKIN et al., 2008, QIU et al.,
2006, ZHANG & SUNDARARAJ, 2006, ZHAO et al., 2005).

[1.4.1. Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X utiliza o espalhamento coerente da radiacdo X, por
estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos morfolégicos em
materiais, determinando sua estrutura e sua fragdo (percentual) cristalina.

Lembrando que, macromoléculas e polimeros podem formar cristais da mesma
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forma que compostos inorganicos (CANEVAROLO Jr, 2004). Esta analise é feita por

meio de um difratbmetro.

A andlise de difracdo de raios X é a técnica mais amplamente utilizada para a
caracterizacdo de nanocompdsitos. Porém, em geral, esta técnica ndo pode ser
considerada conclusiva para elucidar o mecanismo de dispersdo das nanocargas
nos nanocompaositos, necessitando assim de uma técnica complementar, como, por
exemplo, a microscopia eletronica de transmissdo (ECKEL et al., 2004). Um

exemplo de indicagdo do mecanismo pode ser observado na Figura 11.4.

Estrutura DRX inicial DRX final
Sistemas
Imisciveis
1 1
26 20
Intercalado
Ordenado 1 M
1
26
20 L
Desordenado
20
Esfoliado 1 1
e,
20 26

Figura Il. 4 - Possiveis mecanismos de dispersdo da argila na matriz polimérica por meio das
andlises de DRX (TJONG, 2006)

Além do mecanismo de disperséo da argila, a analise de difracdo de raios X também

fornece o grau de desordem da estrutura da argila em nanocompaésitos poliméricos.
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Geralmente reflexdes intensas na faixa de 20 de 3 a 10° indicam um sistema
intercalado ordenado com camadas alternadas de polimero/silicato. Por outro lado,
quando se alcanca a esfoliagdo, isto é, quando camadas individuais de silicato (1nm
de espessura) estdo dispersas homogeneamente na matriz polimérica, 0s
difratogramas ndo apresentam picos para valores de 26 nesta mesma faixa de
angulo devido a perda da identidade estrutural da argila (AYRES & OREFICE,
2007).

Para quantificar o grau de intercalacdo da nanocarga na matriz polimérica é
utilizada a equacao de Bragg (Equacado Il.1), ou seja, através dessa equacdo é
possivel calcular a distancia interlaminar pelo pico da difracdo (DURMUS et al.,
2007a, DURMUS et al., 2007Db).

A=2*d*send (Il. 1)
Onde:

A ¢é o comprimento de onda dos raios X.

6@ é o angulo de difracéo, ou seja, a posicao do pico no difratograma.
d oudeoy é0 espaco basal entre as camadas de argila.

O tamanho médio do cristalito (D) das camadas do silicato laminado intercalado
para cada nanocomposito pode ser estimado a partir da equacdo de Scherrer
(Equacéo 11.2) com base nos dados dos difratogramas obtidos através da analise de
DRX (RAY et al., 2003, BENETTI et al., 2005).

_k*A
= v cosd (II. 2)

Onde:

k é uma constante, no caso, de esmectita é utilizado 0,91; lembrando que a

montmorilonita € um argilomineral do grupo das esmectitas (BENETTI et al., 2005)

A é o comprimento de onda dos raios X
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B é a largura total do pico no difratograma em radianos, ou seja, é medido pela

largura total na metade do maximo
@ é a posicdo do pico no difratograma.

Os tipos de nanocompositos formados séo classificados de acordo com o aumento
das distancias interplanares das camadas de argila. Quando a distancia interplanar
encontra-se no intervalo entre 2 a 3nm possivelmente ha a formacdo de
nanocompadsitos intercalados. Porém, quando essa distancia varia entre 8 a 10 nm
ou ocorre a supressao do pico de difracao, pois houve a perda do ordenamento das
folhas na matriz polimérica, ha formacédo de nanocompaositos esfoliados (GONELLA,
2007).

[1.4.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O microscoépio eletrénico de varredura (MEV) usa um feixe de 2 a 3 nm de elétrons,
que varrem a superficie da amostra para gerar elétrons secundarios, oriundos do
material analisado, que sdo detectados por um sensor. Alguns desses elétrons
secundarios sédo processados e eventualmente traduzidos como uma série de pixels
em um monitor. Para cada ponto no qual o elétron interage e gera elétrons
secundarios, um pixel correspondente é gerado e mostrado no visor (DURAN et al.,
2006).

Uma razéo para a metalizacdo da amostra, mesmo quando ha conducéo mais do
gue suficiente, € para melhorar o contraste, e este procedimento é mais comum na

operacao de microscopios eletrdnicos de varredura por emissao de campo.

Nas micrografias feitas de nanocompoésitos de mMPELBD/SIO, por Kontou e
Niaunakis (2006), ver-se que o0 material obtido contém menos aglomerados,
tornando-o mais homogéneo. Além disso, € relatado que o aumento da
concentracdo de nanoparticulas tende a aumentar o nimero de aglomerados (Figura
11.5).
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Figura Il. 5 - Micrografias de nanocompdsitos de mMPELBD/SiO, (KONTOU & NIAOUNAKIS, 2006)

[1.4.3. Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

A microscopia de for¢a atdmica € a técnica de microscopia de varredura por sonda
conceitualmente mais simples e também mais extensamente empregada. Esta
técnica permite ndo apenas a obtengcdo de imagens topogréficas, mas também o
mapeamento das propriedades adesivas e elasticas de uma superficie. O
desenvolvimento da técnica de AFM tem causado grande impacto na ciéncia dos
materiais (DURAN et al., 2006).

O microscopio de forga atdmica trabalha de forma semelhante as agulhas dos
antigos toca-discos (Figura 11.6). No lugar da agulha (probe), encontra-se o
cantilever’. A imagem obtida por essa técnica é resultante da convolucdo da
topografia real da amostra com a forma da agulha do cantilever. Ha diferentes
modos de se obter imagem, e variam de acordo com a amostra, tipo de cantilever
utilizado e tipo de varredura. Esses modos sédo: modo contato, modo de forca lateral,
modo ndo-contato e contato intermitente. Normalmente, as amostras de filmes finos
sdo obtidas por modo nao-contato ou contato intermitente, pois as interagdes do
cantilever com a amostra sdo menos severas, 0 que diminui a possibilidade de

danos tanto na amostra como na agulha (CANEVAROLO Jr, 2004).

! O cantilever consiste em uma haste flexivel cuja parte inferior possui uma ponta com

dimensé&o de poucas micras (CANEVAROLO Jr, 2004)
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Figura Il. 6 - Diagrama de funcionamento de um microscopio de forca atdbmica (CANEVAROLO Jr,
2004)

No modo nédo-contato, o cantilever oscila pela amostra sem toca-la, sendo assim,
ndo ha& contaminacdo da agulha com o material retirado da amostra. Uma
desvantagem desse modo € que apresenta menos detalhes que as imagens obtidas
em modo contato ou contato intermitente, pelo fato da varredura ocorrer mais
afastada da amostra (CANEVAROLO Jr, 2004).

A microscopia de forca atdbmica apresenta-se como uma técnica bastante
interessante para a caracterizagcdo dos nanocompdsitos, visto que possibilita a
obtencdo de imagens na escala nanométrica. Varios nanocompositos ja foram
analisados por meio dessa técnica, e dentre eles, os nanocompdsitos cuja matriz
polimérica sdo PEAD (OLMOS et al., 2009, LOTTI et al., 2008, JEON et al., 2007),
PEBD (GOLEBIEWSKI et al.,, 2008) e até mesmo blendas podem ser utilizadas
como matriz. Um exemplo disso é a blenda de PEBD com copolimero etileno/1-
octeno (BAGHAEI et al.,, 2009). Porém, ndo foram encontrados estudos dessa

técnica para nanocompositos de mPELBD.

A Figura I1.7 apresenta as micrografias de forca atdbmica obtidas por Golebiewski et
al. (2008) de PEBD e de nanocompdésitos de PEBD obtidos em extrusora de dupla
rosca, com 5% de OMMT e 15% de agente compatilizante. Segundo o DRX dessas
mesmas amostras o mecanismo de dispersdo da OMMT no polimero possivelmente

foi por esfoliacao.
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Figura Il. 7 — Micrografias de forca atdmica obtidas por Golebiewski et al. (2008) a) PEBD
b)nanocompdsitos de PEBD

[1.4.4. Propriedades Reologicas

Pelo estudo do comportamento viscoelastico de misturas poliméricos podem ser
obtidas informacdes para otimizacdo das condicdes de processamento, como
também, obter-se sobre 0 mecanismo de escoamento e seu efeito na morfologia e
nas propriedades mecanicas finais (BRETAS & AVILA, 2005, LOTTI et al., 2008).

As propriedades G', G, 7' e " sdo chamadas de propriedades viscoelasticas
lineares. E essas propriedades, como séo obtidas em regime oscilatério de pequena
amplitude, sdo sensiveis a pequenas altera¢des da massa molecular, na distribuicao
de massa molecular e das ramificagdes dos polimeros. Dentre essas propriedades,

a viscosidade € a propriedade reologica de maior importancia no processamento de
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polimeros fundidos, considerando que as vazdes, quedas de pressdo e aumento de
temperatura dependem diretamente dessa popriedade (BRETAS & AVILA, 2005).

A maioria dos polimeros fundidos apresenta comportamento newtoniano quando as
taxas de cisalhamento impostas sdo muito baixas, apresentando assim um platd

newtoniano com viscosidade a taxa de cisalhamento zero (77,). A altas taxas de

cisalhamento também é observado um platd, ou seja, a viscosidade se torna

novamente constante, chamada de viscosidade a taxa de cisalhamento infinita (77,).
Na regido entre 7, e 77,, a viscosidade decresce com o aumento da taxa de

cisalhamento e pode ser representada pela chamada lei das poténcias, expressa
pela Equacdo 1.3 (BRETAS & AVILA, 2005).

n-1

=Ky (. 3)

Sendo n o coeficiente relacionado ao comportamento de fluxo do polimero (nesse
caso, para pseudoplastico n<1) e K é uma constante e esta relacionada ao indice

de consisténcia do fluido.

As propriedades reolégicas de um nanocompdsito sdo dependentes da massa
molecular, distribuicdo molecular, tipo e concentracdo de agente compatibilizante,

concentracéo da nanocarga e dispersao (LOTTI et al., 2008).

Na reometria de placas paralelas, a medida das propriedades reolégicas é feita a
partir da imposicédo de um fluxo de arraste. A amostra polimérica fica entre as duas
superficies. Esse tipo de redmetro € utilizado para medir a viscosidade a baixas
taxas de cisalhamento (abaixo de 100 s™), diferencas de tensdes normais,
propriedades em regime transiente e propriedades em regime oscilatorio, dentre
outras. Assim, essa geometria permite realizar uma caracterizacdo reologica
completa do polimero sob deformacdo de cisalhamento, sendo possivel
correlacionar os resultados com a estrutura molecular desse polimero (BRETAS &
AVILA, 2005).
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Nas condi¢cdes de regime oscilatorio, o comportamento reolégico do material é
expresso pela viscosidade complexa (#7*) em funcao da frequéncia aplicada (@). A

viscosidade complexa é definida pela Equacéo 1.4 (BRETAS & AVILA, 2005).

G*(a)

n* (o) = (1. 4)

Onde:

G* () ou G*= moddulo complexo;

w = frequéncia aplicada.

O modulo complexo é definido pela Equacéo 11.5 (BRETAS & AVILA, 2005).
G*=G*+G" (Il.5)

Onde:

G'= médulo de armazenamento em cisalhamento

G" = mobdulo de perda em cisalhamento.

A magnitude do médulo complexo G* pode ser expressa pela Equacéo |1.6.
G*|=4G?* + G (lI.6)

A relacdo entre G' e G" é chamada de tangente do angulo de fase, e essa relacdo

também é conhecida como coeficiente de amortecimento (Equacéo I1.7).

G
tand = —
S (1. 7)

Também é possivel relacionar a viscosidade dinamica, com as componentes:

viscosidade dinamica (#') e imaginaria (#7"), conforme a Equacéo I1.8.

30



m*=n=in" (1. 8)

A magnitude da viscosidade complexa € expressa pela Equacao 11.9.

¥ =yn? + n* (I.9)

Outras relagBes importantes entre as viscosidades dindmica e imaginaria e o0s
modulos de perda e de armazenamento podem ser expressas pelas Equacao 11.10 e
.11 (BRETAS & AVILA, 2005).

':E

n=— (1. 10)
":E

n=_ (1. 11)

A reometria tem sido usada como um método complementar para analisar a
dispersao/esfoliacdo em nanocompasitos obtidos pela adicdo de argila ao polimero.
Varios autores relatam que o indice n da lei das poténcias (Equactes 11.12 e 11.13)
fornece uma medida semi-quantitativa do grau de dispersdo (DURMUS et al., 2007a,
VILLANUEVA et al., 2009).

m=Ka"™* (1. 12)

Onde 77* é a viscosidade complexa em regime oscilatério.A lei das poténcias pode

ser linearizada a fim de obter os parametros da lei de poténcia (Equacéao 11.13)
log(7*) =log(K) +(n-1) * log(@) (1. 13)

Alguns autores como Wagener e Reisinger (2003) defendem a utilizacdo da reologia
para o estudo da dispersdao da argila, afirmando que esta analise pode ser mais
conclusiva que a microscopia eletrénica de transmissdo. Sendo que a microscopia
eletrbnica de transmissdo analisa apenas um pequeno volume de amostra, que pode
ou ndo ser representativa da composicao total e além disso, comumente é uma

andlise cara que precisa também de preparacdo da amostra (microtonagem).
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O aumento do valor de n nas regides de baixa frequéncia pode sinalizar um
aumento do grau de dispersdo da argila na matriz polimérica. E conforme os
trabalhos de Villanueva et al. (2009) a adicdo de agente compatibilizante aumenta o
valor de n levando a supor que o0 agente compatibilizante aumenta o grau de

disperséo.

As propriedades reoldgicas dos nanocompositos tém sido pouco estudadas para
nanocompositos de mPELBD/montmorilonita. Salvo alguns relatos importantes feitos
por Devendra et al. (2006), que utilizaram também a nanocarga Nanomer®l.44P para
estudar o comportamento reoldgico do material através de experimentos de
cisalhamento oscilatério. Porém o mPELBD utilizado possui 1-octeno como

comondmero, enquanto 0 MPELBD dessa dissertacdo possui 1-hexeno.

[1.4.5. Propriedades Térmicas
[1.4.5.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DS C)

A andlise térmica por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) fornece os valores
da temperatura de fusdo (T, ) e de cristalizacdo (T.), além da entalpia de fusdo do
material (AH,). Através da entalpia de fusdo é possivel obter o grau de

cristalinidade, empregando-se a Equacao 11.14. No DSC, a temperatura da amostra
acompanha a temperatura de referéncia através do ganho ou perda de calor
controlado pelo equipamento. O registro da curva de DSC é expresso em termos de
fluxo de calor (miliwatts, mW) versus temperatura (°C) ou tempo (min) (LUCAS et al.,
2001).

Uma curva tipica de DSC pode apresentar trés tipos de transformacdes basicas:
transformacdes endotérmicas, transformacdes exotérmicas e transicoes de segunda

ordem como a temperatura de transicao vitrea (T;) (LUCAS et al., 2001).

Os valores de entalpia de fuséo (AH,,) e da temperatura de fuséo (T,) dos materiais

sao obtidos a partir das curvas oriundas do segundo aguecimento da amostra. O
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grau de cristalinidade foi calculado de acordo a Equacéo 11.14, adotando-se o valor

de 293 J/g como a entalpia de fusdo do PE 100% cristalino (AHge) (SILVA et al.,
2001).

AH
X, (%) = 100+ —mn
¢ (%0) AH,, (I1. 14)

O valor da T, é uma fungéo das varias propriedades, as quais incluem a massa

molar, distribuicdo de massa molar, cristalinidade, e dimensbes dos cristalitos na

matriz polimérica.

Ha apenas dois relatos de DSC de nanocompdsitos de mPELBD, o primeiro foi
produzido com OMMT e poli(etileno glicol) como agente compatibilizante (SUN & LI,
2006) e o segundo, silica tratada (KONTOU & NIAOUNAKIS, 2006). No primeiro
relato, a cristalinidade dos nanocompositos foi aumentada com a adicdo da
nanocarga e do poli(etileno glicol), ja a temperatura de fusdo sofreu apenas um
pequeno aumento de 2°C (na concentragdo maxima de nanocarga de 5% em peso).

Segundo Kontou e Niaounakis (2006) a adicdo de 0 a 8% de silica tratada (Figura
[1.8) mostrou que houve pouca alteracdo no perfil da curva de DSC. Um fato
interessante nesse trabalho € que a temperatura de fusdo aumenta até a adicao de
4% em peso de silica, depois desse valor, volta a diminuir ficando com valor bem

proximo ao mPELBD puro.

33



Fluxo de Calor {mW)

=75 =50 —25 0 25 50 75 100 125 150
Temperatura [°C]

Figura Il. 8 — Curvas de DSC de nanocompdsitos de mPELBD/silica com adi¢éo de 0 a 8% de silica
em peso, numa taxa de aquecimento de 10°C/min (KONTOU & NIAOUNAKIS, 2006)

11.4.5.2. Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) ou andlise termogravimétrica (TGA) € uma das técnicas que
pode ser utilizada para estudar a degradagéo do material durante o processamento.
Esta andlise é definida como um processo continuo que envolve a medida da
variacdo da massa de uma amostra em funcéo da temperatura, ou do tempo a uma
temperatura constante. A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade
selecionada, ou pode ser mantida a uma temperatura fixa. O modo mais comum de
operacdo na analise de sistemas poliméricos € o programa de aquecimento, a
velocidades na faixa de 5 a 10°C/min (CANEVAROLO Jr, 2004, LUCAS et al., 2001).

O equipamento de termogravimetria € basicamente composto por uma
microbalanca, um forno, um programador de temperatura e um sistema de aquisi¢ao
de dados (computador). O desenho detalhado de um equipamento de

termogravimetria é apresentado na Figura 11.9 (LUCAS et al., 2001).
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Figura Il. 9 — Desenho detalhado de um instrumento de termogravimetria (LUCAS et al., 2001)

Alguns estudos mostraram que durante o processamento dos nanocompdsitos
obtidos com argila modificada com sal de aménio quaternario, pode haver a
degradacdo dese agente modificador principalmente em a-olefinas. Um dos
possiveis mecanismos de degradracdo € o de eliminacdo de Hoffman, que é
apresentado na Figura 11.10 (SHAH & PAUL, 2006).

H
o
+ Calar
R—CHs—CH;—MN— R—CH=CH; +M(CH3); + H;0
hidrdxido do sal quaternario (cx - olefing)  (amina) (Agua)
de amdnio

Figura Il. 10 — Possivel mecanismo de degradacdo do sal quaternario de amdnio: mecanismo de
eliminacdo Hoffman (SHAH & PAUL, 2006)

Normalmente, 0s nanocompédsitos de argilas modificadas organicamente

apresentam faixa de temperatura de degradacéo conforme a Tabela II.2.
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Tabela Il. 2 -— Degradacao dos nanocompositos em funcao da faixa de temperatura
(Santos, 2007).

Faixa de temperatura (°C) Material decomposto nesta faixa

Agua, solventes organicos presentes e
Até 200°C desagregacao das moléculas do sal de aménio

quaternario.

250 a 300°C Decomposicao do PE-g-MA.

Decomposicao do sal de aménio quaternario
210 a 410°C (primeiro, as fracGes em excesso, depois a fracao

que esta entre as camadas de argila).

500 a 700°C Dehidroxilagédo das camadas de argila.

700 a 1000°C Decomposi¢édo do material carbonaceo formado.

A termogravimetria dindmica (ou termogravimetria ndo-isotérmica) € uma técnica
muito utilizada para estudar a degradacdo de polimeros e blendas. Porém, ha

poucos relatos da termogravimetria isotérmica.

A mudanca de temperatura de degradacdo de nanocompdsitos pode ser atribuida a
uma diminuicdo da permeabilidade do oxigénio e da permeabilidade/difusividade de
produtos volateis que causam degradacado, devido a incorporacdo homogénea da
argila na matriz. A estabilidade térmica dos nanocompdsitos melhora com a adicao
da argila (MIGNONI, 2008).

N&o ha relatos de estudos de termogravimetria para nanocompagsitos de mPELBD.

[1.4.5.3. Analise Mecanico-Dinamica (DMA)

A analise mecanico-dinamica € capaz de fornecer informacdes a respeito do
comportamento viscoelastico da amostra, desmembrando o modulo em duas
componentes: a contribuicdo elastica e a viscosa (LUCAS et al., 2001). A partir

dessas componentes, podem-se relacionar propriedades como tenacidade,
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resisténcia ao impacto, envelhecimento, tempo de vida sob fadiga, avaliar a
miscibilidade de blendas poliméricas, concentracdo de componentes, dentre outras
(CANEVAROLO Jr, 2004).

Uma das utilizagbes mais comuns dessa técnica é também na determinacdo da

temperatura de transicdo vitrea (T, ), que apresenta a grande vantagem de ser um

meétodo direto de medicdo, permitindo ainda determinar as transicdes secundarias
que estdo relacionadas a relaxacdo de grupos ou parte de grupos laterais de cadeia
polimérica e, também, a temperatura de fusdo cristalina de polimeros semicristalinos

(T,)- Essas temperaturas podem ser definidas através de maximos nas curvas de

amortecimento mecanico (tand) como uma funcéo da temperatura (CANEVAROLO
Jr, 2004).

O coeficiente de amortecimento em tensdo (tand) é obtida pela Equacao 11.15
(BRETAS & AVILA, 2005).

E
tand = —
= (I1. 15)

Onde:

E'= Mddulo de armazenamento em tensao;

E" = Médulo de perda em tenséo.

Outra relacao importante entre esses modulos é apresentada na Equacéo I1.16.
E* = E'+E" (1. 16)

O médulo de armazenamento (E') define a energia armazenada em uma amostra
pela deformacéo aplicada; o médulo de perda (E™) define a energia dissipada. A

compliancia complexa é definida pela Equacgéo 11.17 (WASILKOSKI, 2002).
J*=J+.J" (1. 17)

A compliancia complexa pode ser expressa também pela Equacéao 11.18.
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Jr=— (1. 18)

As trés principais relaxacbes observadas para a familia do polietileno sé&o
denominadas a, S e y em funcdo da temperatura que ocorrem. E usual classificar
estas transicoes de relaxacdo em polimeros semicristalinos como, por exemplo, «a,

L e y em ordem alfabética com o decréscimo da temperatura a frequéncia

constante (WASILKOSKI, 2002).

As transicbes relacionadas com a parte cristalina sdo 9. e d;, primaria e

secundaria, respectivamente. A transicdo d. € atribuida ao movimento das cadeias

que fazem parte do cristal, e em polietilenos lineares essa transicdo se encontra a

aproximadamente +120°C. A transicdo @ ¢ observada em aproximadamente +60°C

7z

e € relacionada ao movimento das cadeias dos cristais que constituem fases
metaestaveis, com posterior recristalizacdo e fusao definida em d.. As transicdes

relacionadas com a fase amorfa sdo @., 5., Va, 9. dentre outras. A transicdo Q. é

uma transicao primaria e esta atribuida ao movimento molecular de um segmento de

cadeia, na fase amorfa, como um todo. Normalmente, transicdo 9. do polietileno
linear se encontra proxima a -130°C. As transicdes f,, y,, O, € outras sdo

transicdes secundarias e sdo relacionadas ao movimento de grupos ou parte de
grupos laterais da cadeia polimérica, quando a cadeia principal como um segmento

continuo ndo apresenta movimento (LUCAS et al., 2001).

Comumente, os modulos de armazenamento e de perda dos nanocompositos
aumentam com o aumento da concentracdo de argila, no entanto, a tand nao se

altera consideravelmente (LEE et al., 2005).

Ha apenas um relato com estudos de DMA para nanocompdésitos de mPELBD, cuja
nanocarga utilizada é silica tratada (Figura Il.11). Pode ser visualizado duas
transicdes, a primeira entre -150 e -130°C essa relaxacao foi atribuida ao movimento
das unidades de CH, na regido amorfa independente do teor do comonémero e a
segunda regido, localizada entre -40 e -20°C foi atribuida a movimentacdo das

unidades da cadeia na regido interfacial (KONTOU & NIAOUNAKIS, 2006).
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Figura ll. 11 — Curva do médulo de armazenamento em fungéo da temperatura para nanocompositos
de mPELBD/silica com a concentracdo de silica variando de 0 a 8% em peso (KONTOU &
NIAOUNAKIS, 2006)

[1.4.6. Espectroscopia no Infravermelho por Transfo  rmada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho € certamente uma das mais importantes técnicas
analiticas a disposicao dos cientistas de hoje. A grande vantagem da espectroscopia
€ que praticamente toda a amostra em qualquer estado pode ser estudada.
Liquidos, solucdes, pastas, pos, filmes, fibras, gases e superficies podem ser
examinados com uma escolha criteriosa da técnica de amostragem. A
espectroscopia no infravermelho € uma técnica baseada na vibracdo dos atomos de
uma molécula. Um espectro de infravermelho € comumente obtido pela passagem
da radiacdo através de uma amostra, e determinada que fracdo da radiacdo
incidente seja absorvida com uma energia correspondente. A energia de cada
absorcdo aparece no espectro corresponde a um pico refente a frequéncia de uma
vibracdo de uma parte da molécula, ou seja, de um grupo funcional (STUART,

2004).

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho pode ser dividida em 3 regides
distintas (CANEVAROLO Jr, 2004):
a) 10 a 400 cm™: IR longinquo ou afastado (FIR)

b) 400 a 4000 cm™: IR médio (MIR)
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c) 4000 a 12820 cm™: IR préximo (NIR).

A maior parte dos estudos em IR referem-se a regido meédia (MIR), onde se
localizam as frequéncias vibracionais fundamentais, que correspondem as
transicdes vibracionais entre o nivel de energia vibracional fundamental (V=0) e o
primeiro nivel vibracional excitado (V=1). A regido de 400 a 1800 cm™ é conhecida
como a regido da impressao digital do espectro IR, pois é nessa regido que
aparecem a maior parte das frequéncias vibracionais fundamentais (Av=1)
(CANEVAROLO Jr, 2004).

Ha décadas a espectroscopia no infravermelho tem sido um método frequentemente
utilizado para investigar a estrutura, ligacdo e as propriedades quimicas de argilas
minerais (MADEJOVA, 2003).

O uso de espectroscopia no infravermelho foi investigado por Cole como técnica
para a caracterizacdo do estado de intercalacdo e esfoliagdo em nanocompdsitos
poliméricos preparados a partir de montmorilonita (COLE, 2008). Embora seja uma
técnica investigada ha décadas, € pouco utilizada como forma de caracterizacéo de
nanocompositos (QIU et al., 2006). Ha relatos também do estudo da evolugéo
quimica do residuo solido da degradacdo térmica utilizando um microscépio
acoplado ao infravermelho (ZANETTI et al., 2004, QIU et al., 2006).

As principais regides de absor¢cdo dos nanocompdsitos sdo apresentadas na Tabela
1.3.

Tabela II. 3 — Principais regides de absor¢cdo dos nanocompoésitos de
PE/montmorilonita (COLE et al., 2004)

Regido (cm™) Deformacao correspondente
731-720 Deformacao angular assimétrica no plano de CH,
1110-1000 Deformacéao axial de Si-O-Si
1250-1200 Deformacao angular simétrica fora do plano de Si-CH,
1459 Deformacao angular simétrica fora do plano de CH;

2863-2843 Deformacao axial simétrica de CH,
2936-2916 Deformacéao axial assimétrica CH;
3700-3200 Deformacéao axial de OH do grupo SiOH
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11.4.6.7. Espectroscopia por Energia Dispersiva (ED S)

A andlise de espectroscopia por energia dispersiva é uma microanalise de raios X e

faz uso do fato de que atomos, na interacdo com feixe de elétrons provenientes de

uma fonte externa, originam raios X de energia caracteristica dos elementos

contidos na regido de amostra em que o feixe incidiu, neste caso, analisados por

suas energias. Estes valores de energia sdo obtidos em um intervalo fixo de tempo e

sado comparados com uma biblioteca de padrées na qual estdo identificados as

energias dos raios X caracteristicos dos elementos puros (MASSON, 1996).

A técnica de micrografia eletrbnica de varredura com mapeamento por EDS pode

também ser utilizada para estudar a dispersdo da carga na matriz polimérica, um

exemplo dessa utilizacdo é apresentada na Figura 11.12 (LOTTI et al., 2008).

80

Si

Mb) EDS spectra

Det WD Exp
SE DO 0

Energy (keV)

e ()| FN1)

Figura Il. 12 — Nanocompdsitos de PEAD/PEAD-g-MA/OMMT (80:15:5) a) micrografias via MEV
b)espectro por EDS de uma regido da amostra c)mapeamento por EDS do elemento Si
d)mapeamento por EDS do elemento Al (LOTTI et al., 2008)
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CAPITULO I

MATERIAIS E METODOS

Os materiais e os métodos utilizados nessa dissertacdo encontram-se descritos a

sequir.

I11.1. Materiais

O polimero utilizado no presente trabalho foi o METAPOL® MF-18006 S3, polietileno
metalocénico linear de baixa densidade, produzido pela Rio Polimeros S.A.2 (IF: 0,60
a 190%T/2,16kg segundo a ASTM D-1238 e densidade de 0,918 g/cm® segundo a
ASTM D-792). Esse polietileno é produzido através do processo Unipol®, e é
indicado para extrusdo de filmes tubulares em estruturas mono e multicamadas. O
METAPOL® MF-18006 S3 é obtido utilizando 1-hexeno (aproximadamente 6% em

peso) como comondémero (RIOPOL, 2009).

Foram utilizadas duas nanocargas distintas, ambas fabricadas pela Nanocor®, Inc.

modificadas organicamente:

a) Nanomer®.31PS, com 0,5 - 5,0% em peso de aminopropiltrietoxilana e 15 -

35% de octadecilamina;

b) Nanomer®1.44P, com 35 - 45% em peso de dimetildialquilamina.

® Atual Braskem e ex-Quattor
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O compatibilizante utilizado foi polietilieno enxertado com anidrido maléico (0,4% em

massa de anidrido maléico), Mw=15.000 g/mol, fabricado por Aldrich Chemical

Company, Inc.

[11.2. Equipamentos

Os equipamentos utilizados no presente trabalho foram:

Analisador mecanico-dinamico Perkin Elmer, modelo DMA 8000 °;
Analisador termogravimétrico Perkin Elmer, modelo TGA Pyris 1 °;

Balanca analitica Perkin Elmer, modelo AD6 ° com precisdo de 0,0001g (para

pesagem das amostras analisadas no DSC);

Calorimetro exploratério diferencial Perkin Elmer, modelo DSC-7 ?;

Difratémetro de raios X Rigaku, modelo Miniflex Il Desktop X-Ray *°;

Espectrdmetro de infravermelho por transformada de Fourier Perkin-Elmer,

modelo Spectrum 100 ;

Espectrometros de energia dispersiva Oxford Instruments, modelo Inca Penta
FET X3 ° e Bruker Quantax EDS Systems modelo XFlash 5060™.

Metalizador Jeol, modelo JSM 5300 °:

Microscépio de forca atdbmica JPK Instruments, modelo H-01-0086 *2;

Microscépio eletronico de varredura FEI Company, modelo Quanta 200 ;

Misturador de torque Haake, modelo Fisions Rheocord 900 *3;

9

Laboratério de Processos de Separacdo com Membranas e Polimeros/COPPE/UFRJ, Rio de

Janeiro - Brasil

10

11

12

Brasil

Laboratério de Tecnologia de Hidrogénio, Escola de Quimica/UFRJ, Rio de Janeiro - Brasil
Bruker AXS Microanalysis GmbH, Berlim - Alemanha

Laboratorio de Caracterizagdo de Superficies, Metalurgia e Materiais/UFRJ, Rio de Janeiro -
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« Prensa de bancada Carver Inc, com pratos de aquecimento, modelo CJ16;
« Prensa de bancada Carver Inc, com pratos de resfriamento **;

« Redmetro dinAmico TA Instruments, modelo Advanced Rheometer AR-2000%.

[11.3. Preparacdo dos Nanocompdsitos de mPELBD
111.3.1. Processamento Preliminar

Os primeiros nanocompasitos foram preparados com 1, 4 e 7% em massa de
nanocarga Nanomer®l.44P na camara de mistura Haake a 180C e 70 rpm d urante 7
minutos. No primeiro minuto de processamento, apenas foi colocado o mPELBD,
depois do primeiro minuto foi adicionado a carga. No total foram processadas 7
amostras. O fabricante do polimero recomenda a temperatura de processamento na
faixa de 160 a 190°C, por isso, foi utilizada a temperatura de 180°C (RIOPOL, 2009).

A guantidade maxima de material processado no equipamento foi calculada pela

Equacao IlIl.1:

m =m%* p*V,*V, (1. 1)

ocup
Sendo:

P =densidade do material a ser processado
V. =volume livre da camara de mistura (cm?®)

Vour = volume percentual maximo a ser ocupado pela camara de mistura (%).

Onde:

Instituto de Macromoléculas/UFRJ, Rio de Janeiro - Brasil
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Vocup 20,70.

Com base nesses calculos, a massa processada na camara de mistura foi de

aproximadamente 45¢g para cada amostra.
As amostras foram codificadas conforme mostrado na Tabela I11.1:

Tabela lll. 1 — Codificacdo do Processamento Preliminar dos Nanocompdsitos

“vaibral  Nanotarga PEGmm) Ny
mPELBD - 100 -
PE1-144 l.44P 99 1
PE4-144 1.44P 96 4
PE7-144 1.44P 93 7

111.3.2. Processamento Otimizado

Diante dos resultados obtidos no processamento preliminar, as condi¢cdes de
processamento foram avaliadas e alteradas. A temperatura de processamento foi
mantida a 180°C e as condi¢cdes de processamento foram alterados para 90 rpm e
20 minutos, adicionando simultaneamente a nanocarga, nas concentracoes de 1; 2,5
e 4% em massa de nanocarga, mMPELBD e o agente compatibilizante, nesse caso, o

polietileno enxertado com anidrido maléico (Tabela I11.2).
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Tabela Ill. 2 - Codificagdo do Processamento Otimizado dos Nanocompaositos

Cddigo da Tipo da Nanocarga  Compatibilizante
Mat%rial Nan[:)carga PE (Yom/m) (%m/mg)] I?%m/m)
mPELBD - 100,0 - -
PEgAl - 97,0 - 3,0
PEgA2,5 - 92,3 - 7,7
PEgA4 - 87,5 - 12,5
PEA1-I131 [.31PS 99,0 1,0 -
PEAL1-144 1.44P 99,0 1,0 -
PEA2,5-131 [.31PS 97,3 2,7 -
PEA2,5-144 1.44P 97,3 2,7 -
PEA4-I131 [.31PS 95,5 4,5 -
PEA4-144 1.44P 95,5 4,5 -
PEgA1-I131 [.31PS 96,0 1,0 3,0
PEgAl-l44 1.44P 96,0 1,0 3,0
PEgA2,5-131 [.31PS 90,0 2,5 7,5
PEgA2,5-144 1.44P 90,0 2,5 7,5
PEgA4-131 [.31PS 84,0 4,0 12,0
PEgA4-144 1.44P 84,0 4,0 12,0

Depois de processado, o material € prensado em forma de placa de tamanho 15 x
15 x 1cm, em uma prensa quente a temperatura de 180°C por 5 minutos utilizando
forca aproximada de 10.000 pounds e resfriado em prensa fria com circulacdo de

agua por 5 minutos.

[11.4. Técnicas de Caracterizacao Utilizadas

Os nanocompositos foram caracterizados por difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), microscopia de forca atémica (AFM), reometria,
andlise térmica por calorimetria exploratoria diferencial (DSC), termogravimetria
(TG), andlise mecanico-dinamica (DMA), espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS).
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[11.4.1.Difracéo de Raios X

Os nanocompésitos e as nanocargas foram analisadas por difracdo de raios X
(DRX), utilizando radiacdo CuKa (A= 1,5418 A), varredura entre 26 de 2 a 30°e

velocidade de varredura 39min.

[11.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada em um microscopio
eletrbnico de varredura com voltagem de 4 kV e camara de amostragem a vacuo. As
amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e a superficie de fratura foi entdo

metalizada com uma fina camada de ouro puro (numa pelicula de 300um).

[11.4.3. Microscopia de Forca Atémica (AFM)

As amostras dos nanocompositos foram caracterizadas por microscopia de forca
atbmica no modo ndo-contato com o objetivo de analisar a dispersdo das
nanocargas na matriz polimérica e as topografias das superficies. Foram utilizados

0s modo topogréfico e de fase.

Embora comumente a microscopia de for¢a atdmica analise a superficie da amostra,
neste caso, as amostras foram obtidas a partir da fratura criogénica em nitrogénio
liquido. As varreduras foram feitas utilizando pontas de silicio (Si) com detector

revestido de aluminio (Al).

[11.4.4. Propriedades Reoldgicas

A determinacdo das propriedades reoldgicas foi feita utilizando um reémetro com
geometria de placas paralelas a 180°C, na faixa de frequéncia de 10 a 3*10 rad/s.

Todas as analises foram conduzidas na regido de viscoelasticidade linear
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(deformacdo de cisalhamento de 5%), sob atmosfera de nitrogénio. Através do
estudo reoldgico foram obtidas as propriedades: n*, G', G", tand, G(t), dentre

outras, utilizando o software Rheology Advantage Data Analysis v.5.2.18 da TA

Instruments. O erro padréo foi obtido pelo mesmo software **.

O modulo de relaxacdo (G(t)) foi calculado segundo o modelo de Voigt. Esse

modelo é composto por uma mola e um amortecedor em série (Figura I11.1).

G B g

Figura lll. 1 — Representacdo do modelo de Voigt (BRETAS & AVILA, 2005)

[11.4.5. Propriedades Térmicas

O comportamento térmico do polimero e dos nanocompdsitos processados foi

analisado por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e termogravimetria (TG).

1 O software Rheology Advantage Data Analysis v.5.2.18 da TA Instruments calculou o erro

padrdo do ajuste. Quanto maior o erro padréo, pior é o ajuste; um ajuste razoavel, resulta num valor
menor que vinte. O erro padréo é calculado pela Equacao XXXX.

[z(xm—xc)z} vz
n-2
x 1000 (Equacdo XXX)

Range

onde Xné o valor medido e X; é o valor calculado de Xpara cada ponto de dados, N é o

namero de pontos de dados, e o range € o valor maximo de X,.
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[11.4.5.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (D  SC)

As analises de DSC foram realizadas segundo a norma ASTM D3417-99. As
medidas foram conduzidas com aquecimento na faixa de 50 a 200C com taxa de
aguecimento de 109min, sob atmosfera de nitrogénio, utilizando cerca de 5 a 10 mg

de amostra em capsulas de aluminio.

[11.4.5.2. Termogravimetria (TG)

As nanocargas e 0s nhanocompdésitos foram analisados por termogravimetria
dindmica e isotérmica. Essas analises foram feitas com cerca de 5 a 10 mg de

amostra, sob atmosfera de nitrogénio.

A termogravimetria dinamica foi feita na faixa de 50 a 650C, com taxa de

aquecimento de 109min.

As anadlises de termogravimetria isotérmica foram feitas nas temperaturas dentro da
faixa de processamento recomendada pelo fabricante do polimero, de 160 a 190°C
(RIOPOL, 2009). Foi utilizada uma rampa de aquecimento com taxa de aquecimento

de 109min até a temperatura da isotérmica.

[11.4.5.3. Analise Mecanico-Dinamica (DMA)

As andlises mecanico-dindmicas (DMA) foram feitas em um analisador mecénico-
dinamico, operando em modo de single cantilever a frequéncia de 1 Hz com
dimensdes aproximadas de 5 x 2 x 1 cm. As amostras foram analisadas em perfil de
temperaturas de aproximadamente -150°C até 100°C com taxa de aquecimento de
5°C/min.

e Single cantilever em modo tragéo
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[11.4.6. Espectroscopia no Infravermelho por Transf ormada de Fourier
(FTIR)

As amostras foram analisadas utilizando o acessoério Universal ATR Sampling
Acessory acoplado ao equipamento. As condi¢cbes de operacao foram: regido 400 -

4000 cm™, com 32 varreduras e resolucéo de 2 cm™.

[11.4.7. Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS )

Para a analise de espectroscopia por energia dispersiva as amostras foram
fraturadas por criogenia e metalizadas com ouro como para a analise de microscopia
eletrbnica de varredura. Foi utilizada a voltagem de 3 kV e 18 a 27 kcps com

corrente de 220pA.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Processamento dos Nanocompdsitos

No processamento preliminar da mistura mPELBD e nanocarga Nanomer®l.44P foi
utilizado um tempo de 7 minutos a 180°C e a velocidade de rotacdo de 70 rpm.
Porém, nessa condi¢do as amostras apresentaram-se heterogéneas com pequenos
aglomerados de nanocarga para todas as concentra¢gdes de nanocarga adicionadas.

Essas pequenas aglomeragfes visiveis de argila indicaram que o processamento
nao foi eficiente. Em algumas amostras eram perceptiveis a olho nu os aglomerados

de argila (Figura IV.1).

Figura IV. 1 — Amostras do processamento preliminar do material PE7-144

O modo com que foi adicionado a nanocarga na camara de mistura no
processamento preliminar se mostrou ineficiente, pois quando se abria a camara de
mistura contendo o polietileno fundido para a adigdo da carga notava-se a perda de

nanocarga, havendo consequentemente uma ligeira alteracdo na concentragcdo dos
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componentes. Assim, a nanocarga no processamento seguinte passou a ser

adicionada junto com o polietileno e/ou compatibilizante.

A fim de se obter produtos mais homogéneos, a temperatura de processamento foi
mantida, enquanto a rotacdo e o tempo foram aumentados para 90 rpm e 20
minutos, respectivamente. Nessa condicdo, os materiais obtidos apresentaram-se

bem mais homogéneos indicando a otimizag&o do processamento (Figura IV.2).

Foi observado mudanca de coloracédo e transparéncia dos nanocompdésitos contendo
ambas as cargas. A coloracéo variou de amarelo claro a castanho claro (Figura I1V.3
e IV.4), e a transparéncia e a flexibilidade do material diminuiram com o aumento da

concentragao de nanocarga.
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PEgA1-131 PEgA2 5131 PEgA4-131

Figura IV. 3 — Fotografias do PE, PE com agente compatibilizante e dos nanocompositos de
PE/Nanomer®1.31PS

FEAT-I44

PEgAZ.5-144

FPEgA1-144

Figura IV. 4 - Fotografias do PE e dos nanocompdésitos de PE/Nanomer®1.44P

Os nanocompésitos com Nanomer®.31PS apresentaram coloracdes mais escura
que os obtidos com Nanomer®.44P. A diferenca de coloracdo é devido a uma

pequena degradagcdo do modificador da argila, que sera discutida mais adiante na
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andlise térmica. Essa mudanca de coloracdo pode ser um problema, jA que a
principal aplicacdo do polietilieno nanocompadsitos € na fabricacdo de embalagens.

As curvas de torque versus tempo para as amostras de PE, PE com agente
compatibilizante e nanocompdsitos de ambas as cargas sdo mostradas nas Figuras
IV.5 a IV.7).
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Figura IV. 5 - Curva de torque do processamento otimizado do PE e PE com agente compatibilizante
com diferentes concentracdes

A maioria das amostras com a adicdo de agente compatibilizante (PE-g-MA) ao
polimero resultou numa diminui¢ao significativa do torque de estabilizacdo. O menor
torque de estabilizacdo observado foi do material PEgA4, que contém 12,5% de

agente compatibilizante.
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Figura IV. 6 - Curva de torque do processamento otimizado do PE e dos nanocompdésitos de
PE/Nanomer® 1.31PS do processamento otimizado (a) sem adicéo de agente compatibilizante (b) com

adicdo de agente compatibilizante
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Figura IV. 7 - Curva de torque do processamento otimizado do PE e dos nanocompésitos de
PE/Nanomer® 1.44P do processamento otimizado (a) sem adicdo de agente compatibilizante (b) com
adicdo de agente compatibilizante

E importante observar que para o polimero puro a estabilizacdo do torque ocorreu
na faixa de 5 a 7 minutos, enquanto que nos materiais com a adicdo da nanocarga
essa estabilizacdo ocorreu depois dos 7 minutos. Como esperado, a adicdo do
agente compatibilizante no polimero diminuiu o torque de processamento (Durmus et
al., 2007Db).
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As amostras de nanocompdsitos apresentaram torque de processamento inferior ao
do polimero puro, com excecdo da amostra PEAL1-I31 que apresentou

comportamento bem semelhante ao PE.
A Tabela IV.1 apresenta os torques maximos durante o processamento otimizado.

Tabela IV. 1 — Torques maximos obtidos durante o processamento otimizado

Material Torque maximo [Nm]
mPELBD 42,5
PEgAl 25,8
PEgA2,5 14,8
PEgA4 12,8
PEA1-I31 36,2
PEA2,5-131 29,7
PEA4-I31 41,6
PEgA1-131 32,9
PEgA2,5-131 23,3
PEgA4-131 16,5
PEA1-144 14,5
PEA2,5-144 48,8
PEA4-144 32,8
PEgAl-144 17,1
PEgA2,5-144 20,8
PEgA4-144 33,9

Como se pode observar, os torques maximos obtidos durante o processamento
otimizado variaram bastante com a adi¢cdo do agente compatibilizante, da nanocarga
e do sistema agente compatibilizante/nanocarga.

Foi observado que a adicdo de agente compatilizante no polietileno gera uma
diminuicdo do torque maximo. E importante ressaltar que as amostras apresentaram
torgue maximo menor que o mPELBD, com excecdo da amostra PEA2,5-144. As
misturas de PE/PE-g-MA/Nanomer®.31PS apresentaram diminuicdo do torque
maximo com o aumento da concentracdo da nanocarga. J4 as misturas de PE/PE-g-
MA/Nanomer®|.44P apresentaram aumento no torque maximo com 0 aumento da
concentracdo da nanocarga. A maioria das misturas do polimero com a nanocarga
sem agente compatibilizante (PE-g-MA) apresentaram um aumento do torque

maximo em funcdo do aumento da nanocarga.
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Os torques para as diferentes concentracbes de nanocarga sdo apresentadas nas
Figuras IV.8 a IV.10.
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Figura IV. 8 - Curva de torque do processamento otimizado do PE, PE com agente compatibilizante e
nanocompésitos de PE com concentracdo de 1% de nanocarga

25 — . ' ' ' '
_ e P ELBD i
o - - —-PEgA2,5 -
PEA2,5-131
] PEgA2,5-131 b
B - —-—-PEA2,5-144
% 15 PEgA2,5-144
° J
=1 |
B2 |
g 10 |
[
10
X ’*O\Ah\-’,u
s ]! - ‘A‘-y,.v\»u_x:r.::'p'\':
|
=N I ]
|
0 1 " T T T
; T 0 15 20

Tempo [min]

Figura IV. 9 - Curva de torque do processamento otimizado do PE, PE com agente compatibilizante e
nanocompésitos de PE com concentracdo de 2,5% de nanocarga
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Figura IV. 10 - Curva de torque do processamento otimizado do PE, PE com agente compatibilizante
e nanocompasitos de PE com concentragdo de 2,5% de nanocarga

A adicdo de agente compatibilizante resultou em maiores diferencas no torque de

estabilizacdo do processamento para 0s nanocompositos obtidos a partir da

nanocarga Nanomer®.31PS. Ja para a Nanomer®l.44P essa diferenca foi muito

pequena para as diferentes concentracoes.

As amostras com a nanocarga Nanomer®!.44P apresentaram menor torque de

estabilizacdo que as amostras com Nanomer®.31PS para as concentracdes de 1 e

2,5%.

IV.2. Caracterizagdo dos Nanocompdsitos

IV.2.1. Andlise de Difracdo de Raios X

As Figuras 1V.11 e IV.12 mostram os difratogramas do processamento preliminar

para os produtos obtidos a partir da adicdo de Nanomer®!.44P.
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Figura IV. 11 - Difratogramas com 26 na faixa de 2 a 30° da carga Nanomer®1.44P e das amostras

do processamento preliminar do PE puro e dos compdsitos PE/Nanomer®l.44P
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Figura IV. 12 - Difratogramas com 26 na faixa de 2 a 10° da carga Nanomer®|.44P e das amostras
do processamento preliminar do PE puro e dos compdésitos PE/Nanomer®1.44P

Na Figura 1V.12 é possivel visualizar o deslocamento do pico referente a d,, € a

auséncia do segundo pico da argila (na faixa de 6 a 8°). Pode-se supor que houve a
esfoliacdo da amostra de PE1-144 e a intercalacdo da amostra PE4-144, ambos

sugerindo a formacdo de nanocompdsitos. Porém, a amostra PE7-144 mostra um
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leve deslocamento para a direita dos picos correspondentes a distancia (dg,)
indicando uma ligeira contragéo dos espacamentos interplanares da MMT em lugar
de um aumento na periodicidade lamelar (dg,,), como seria esperado. Esse

resultado ndo permite concluir se houve ou nao intercalacdo e/ou esfoliacdo da
argila pelo polimero. Vale ressaltar que esse fendmeno ja foi observado na literatura
em nanocompositos de poli(tereftalato de etileno) e montmorilonita modificada
organicamente (BIZARRIA, 2007).

Outra observacdo importante a ser feita € que na amostra PE7-144 ndo houve o

desaparecimento do segundo pico, referente a d gy, .

As Figuras IV.13 a V.17 mostram os difratogramas do processamento otimizado.
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Figura IV. 13 - Difratogramas com 20 na faixa de 2 a 30° das amostras do processamento otimizado
de PE e PE com agente compatibilizante em diferentes concentracfes
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Figura IV. 14 - Difratogramas com 26 na faixa de 2 a 30° das amostras do processamento otimizado
da nanocarga Nanomer® 1.31PS, do PE e dos nanocompésitos de PE/ Nanomer® 1.31PS sem e com
adicdo de agente compatibilizante
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Figura IV. 15 - Difratogramas com 26 na faixa de 2 a 30° das amostras do processamento otimizado
da nanocarga Nanomer® 1.44P, do PE e dos nanocompdsitos de PE/ Nanomer® 1.44P sem e com
adicéo de agente compatibilizante
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As curvas de difracdo de raios X dos nanocompositos apresentaram uma diminuic&ao
gradual do pico caracteristico da OMMT (2° < 26 < 6°) com a diminui¢do do teor da

nanocarga, o que pode ser verificado nos processamentos.

A distancia basal (d(oon)) do pico da nanocarga foi calculada conforme a Lei de Bragg
(Equacédo I1.1). A analise de difracdo de raios X indica que no processamento
otimizado houve uma melhor disperséo da nanocarga para concentragdes menores,
como por exemplo 1%. Esse comportamento é observado tanto para a
Nanomer®l.31PS (Figura IV.14) quanto para a Nanomer®.44P (Figura IV.15).
Observa-se também com a nanocarga Nanomer®l.31PS que o agente
compatibilizante pode ter ajudado na esfoliacdo da argila no polimero, pois ha uma
diminuicdo consideravel do pico da argila. Porém, para a nanocarga Nanomer®|.44P
parece estar acontecendo exatamente o fenbmeno oposto, ou seja, 0 agente
compatibilizante esta possivelmente favorecendo o mecanismo de intercalacdo ao

invés do mecanismo de esfoliagdo dos silicatos lamelares na matriz polimérica.
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Figura IV. 16 - Difratogramas com 26 na faixa de 2 a 10° das amostras do processamento otimizado
da nanocarga Nanomer® 1.31PS, do PE e dos nanocompoésitos de PE/ Nanomer® 1.31PS (a) sem
adicdo de agente compatibilizante (b) com adicdo de agente compatibilizante

Para a nanocarga Nanomer®.31PS os valores obtidos para as distancias basais

foram: d ;) =2,15nm e d gy, .=1,09nm.
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Nota-se a auséncia do segundo pico caracteristico da OMMT (7° < 26 < 9°),

correspondente a d ooz, para os produtos do processamento otimizado com a

nanocarga Nanomer® 1.31PS.
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Figura IV. 17 - Difratogramas com 20 na faixa de 2 a 10° das amostras do processamento otimizado
da nanocarga Nanomer® .44P, do PE e dos nanocompositos de PE/ Nanomer® I.44P (a) sem adicdo
de agente compatibilizante (b) com adicdo de agente compatibilizante
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Os valores de distancia basal obtidos para os produtos com a nanocarga

Nanomer®l.44P para o processamento otimizado foram dooy=2,60nm e

d(ooz) =1,28nm.

A amostra PEA2,5-144 apresentou um comportamento bem diferente das demais, o

pico referente a deoy teve um leve deslocamento para a direita em comparacao ao

pico da nanocarga Nanomer®.44P. Entretanto, observa-se que ndo houve o

desaparecimento do segundo pico, correspondente a d ooz, apenas uma grande

diminuicao na intensidade do pico (Fig. IV.17a).

Rohlmann et al. (2005) também calcularam o espaco basal para a nanocarga

Nanomer®l.44P , e obtiveram o mesmo valor obtido neste trabalho de d g0y =2,60 nm,

e dgoy= 1,30 nm. Devendra et al. (2006) acharam o valor de dooy= 2,52 nm para a

nanocarga Nanomer®.44P. Uma observacdo comum nos trabalhos foi o

desaparecimento do segundo pico, no intervalo 6° < 26 < 8° .

E importante observar que as distancias basais das nanocargas, ooy © dioys

embora em regibes bem préximas, possuem valores distintos. Para a nanocarga

Nanomer®l.44P observa-se d ooy € dgopy Maiores que as das Nanomer®.31PS.

Devendra et al. (2006) mostraram também que a adicdo do agente compatibilizante
PE-g-MA nos nanocompositos de polietileno metalocénico/OMMT pode modificar o

mecanismo de intercalacdo para esfoliacéo.

Utilizando as Equacdes Il.1 e 11.2 foi possivel obter os parametros caracteristicos dos
nanocompaositos obtidos por DRX. O tamanho do cristalito, isto é, a espessura da
argila (dagia foi considerado aproximadamente D) das camadas empilhadas de
silicato dispersas nos nanocompadsitos tende a ser menor para o teor mais baixo de

argila. Dividindo o valor de D pelo valor de d,, de cada nanocomposito, pode-se

estimar o nimero de camadas individuais de silicato empilhadas. Sendo assim, o

ndmero de laminas empilhadas sera um valor arredondado do valor de D/d,, € €

usado para avaliar a disperséo da argila na matriz polimérica.
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Os parametros caracteristicos dos nanocompasitos obtidos nas analises de difracao
de raios X estédo especificados na Tabela IV.2, segundo as Equacoes 11.1 e 1l.2.

Tabela IV. 2 - Parametros caracteristicos obtidos pelas analises de DRX para os
nanocompaositos do processamento otimizado

Material B0y (°) gy (NM) D(nm) D/d gy N *
PEA1-131 ND ND ND ND ND
PEA2,5-131 ND ND ND ND ND
PEA4-131 1,70 2,60 3,22 1,24 2
PEgA1-131 1,15 3,84 4,02 1,04 2
PEgA2,5-131 1,38 3,21 3,57 1,11 2
PEgA4-131 1,45 3,04 3,57 1,17 2
PEA1-144 ND ND ND ND ND
PEA2,5-144 1,60 2,76 3,22 1,17 2
PEA4-144 ND ND ND ND ND
PEgAl-144 ND ND ND ND ND
PEgA2,5-144 1,43 3,10 4,02 1,30 2
PEgA4-144 1,38 3,21 3,57 1,11 2

N ¢é o ntimero de laminas empilhadas; ND é ndo determinado

Para nanocompdsitos supostamente esfoliados, ou seja, que ndo ha deslocamento

do pico d,, para a direita, os parametros caracteristicos do DRX ndo podem ser

calculados. Os valores de N maiores que o valor de um (1) foram aproximados para
dois (2), pois ndo existe numero fracionado de laminas empilhadas e se esta

intercalada possivelmente € maior que o valor de um, senéo seria esfoliada.

Mantia et al. (2006) estudaram nanocompositos obtidos com PELBD e mostram
predominantemente uma morfologia intercalada com 4% e 8% de nanocarga
Nanoblend 2101 da PolyOne, preparados numa extrusora dupla rosca a 160C e 60
rpm. Assim como Mantia et al. (2006), este trabalho também apresentou segundo o

DRX, possivelmente o mecanismo de dispersédo predominante foi por intercalagéo.
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I\V.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias dos materiais obtidos do processamento preliminar de
PE/Nanomer®l.44P (PE4-144 e PE7-144) sdo apresentada nas Figura IV.18.

PE4-144 ' . PET7-144

det WD m 9 pot| det WD
0 [ETD[15.0 mm AM |20.00 0 |ETD|1 m PAM/PEQ/COPPE

Figura IV. 18 — Micrografias das amostras do processamento preliminar com aproximadamente
1.000x de aumento

Na analise de microscopia eletronica de varredura do material PE7-144 é possivel
visualizar grandes aglomerados (da ordem de 50um), ou seja, para a concentragéo
de 7% de nanocarga e as condicOes de processamento utilizada ndo houve boa
disperséo da argila na matriz de polietileno. Entretanto, para as mesmas condi¢cdes
de processamento, a amostra PE4-144 ndo apresentou aglomerados, sugerindo que
a menor concentracdo (4%) houve melhor dispersao que a maior concentracao (7%)

de montmorilonita organicamente modificada.

As micrografias do PE e PE com agente compatibilizante sao apresentadas na
Figura IV.19.
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— 100 ym ————

D[15.5 mm PAM/PEQ/COPPE

0 [ETD[11

de aumento

Observa-se na superficie de fratura das amostras processo de deformacao plastica
e escoamento provocados pelo cisalhamento, além de vazios, ocasionados pela

fratura criogénica dessa superficie (ARAUJO et al., 2006).

As micrografias dos nanocompésitos PE/Nanomer®.31PS sem e com adicéo de

agente compatibilizante séo apresentadas na Figura 1V.20.
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Figura IV. 20 - Micrografias dos nanocompésitos de PE/Nanomer .31PS com aproximadamente
1.000X de aumento

A Figura IV.21 mostra as micrografias dos nanocompdsitos PE/Nanomer®l.44P, sem

e com adicao do agente compatibilizante.
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ETI PM [20.00 0 |[ETD|16.0 mm PAM/PEQ/COPPE

PEgA4-144

10/8/2009 | HV ag [sp WD — 100 pm 9 v 0 WD 100 pm
4:21:46 PM | 20.00 kV 3.0 |[ETD|14.3 mm PAM/PEQ/COPPE 4 P |20.00 kV 0 |ETD|16.3 mm PAM/PEQ/COPPE
®

Figura IV. 21 - Micrografias dos nanocompoésitos de PE/Nanomer 1.44P com aproximadamente
1.000X de aumento

A maioria das micrografias dos nanocompositos de PE/Nanomer®.31PS (Figura
IV.20) e de PE/Nanomer®l.44P (Figura IV.21) revelou boa homogeneidade quando
comparadas as micrografias do mPELBD, PEgAl, PEgA2,5 e PEgA4. Nao séo

observados grandes aglomerados de argila, mostrando que houve uma boa
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disperséo da argila na matriz polimérica. Entretanto, ndo € possivel dizer o grau de
esfoliacdo ou intercalagdo obtido, sendo necessario a realizacdo de andlise por
microscopia eletrénica de transmissao das amostras ou outra técnica que possa ser
visualizado a dispersao da argila no mPELBD, como por exemplo, a microscopia de

forca atdmica.

Através das micrografias com aproximadamente aumento de 1.000X pode-se supor
que a nanocarga Nanomer®.44P (Figura IV.21) teve melhor dispersdo que a
Nanomer®l.31PS (Figura 1V.20). Considerando essa possibilidade, foi feita novas

micrografias com aumento superior e esta suposi¢ao pode ser confirmada.

As Figuras 1V.22, 1V.23 e IV.24 mostram as micrografias dos nanocompdsitos com
concentracdo de 1%; 2,5% e 4%, sem adicdo de agente compatibilizante, com

aumento de aproximadamente 10.000X.

PEA1-131 .. PEA1-144

8/21/2009 HV mag |spot| det WD | 10 ym [t mag |[spot| det WD 10 ym ———
11:27:11 AM | 20.00 kV|8 072 x| 4.0 |ETD[10.1 mm| PAM/PEQ/COPPE/UFRJ 3:5 V120.00 kV| 10 538 x| 3.0 [ETD|16.2 mm PAM/PEQ/COPPE

Figura IV. 22 - Micrografias dos nanocompdsitos com concentracdo de 1% de nanocarga (sem
agente compatibilizante) com aproximadamente 10.000X de aumento
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el .
8/21/2009 HV det WD 10 ym 0/8/2009 HV mag |spot| d 10 um
11:42:23 AM | 20.00 kV 4.0 |[ETD[12.3 mm PAM/PEQ/COPPE/UFRJ 4:06:35 PM | 20.00 kV |9 600 x| 3.0 |[ETD PAM/PEQ/COPPE

Figura IV. 23 - Micrografias dos nanocompésitos com concentracdo de 2,5% de nanocarga (sem
agente compatibilizante) com aproximadamente 10.000X de aumento

+ ¥ S
P el i ¥ L PP i
09 HV mag |spot| det WD 10 ym 9 10 pm
AM |20.00 kV| 10617 x| 4.0 |[ETD|11.3 mm PAM/PEQ/COPPE/UFRJ i M |20.00 kV|11 101 x| 3.0 |ETD[15.1 mm PAM/PEQ/COPPE

Figura IV. 24 - Micrografias dos nanocompdsitos com concentracdo de 4% de nanocarga (sem
agente compatibilizante) com aproximadamente 10.000X de aumento

As analises das micrografias com aumento de 10.000X mostram que,
aparentemente, os hanocompésitos obtidos com a Nanomer®l.31PS sem adicéo de
agente compatibilizante apresentam melhor dispersdo da nanocarga na matriz

polimérica nas concentrac¢des utilizadas, corroborando com a anélise de DRX.
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IV.2.3. Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

Foram obtidas imagens de topografia (modo de ndo-contato) e contraste de fase. As
micrografias do mPELBD sé&o apresentadas na Figura IV.25. E os hanocompdsitos

de mPELBD de Nanomer®l.31PS e Nanomer®.44P s&o apresentadas nas Figuras
V.26 a IV. 29.

296.8 nm 24.45 deg

5
fast [um]

Figura IV. 25 - Micrografias obtidas por AFM das amostras de mPELBD (a)contraste de fase
(b)imagem topografica
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slow [um]

2

0 deg

=
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Figura IV. 26 - Micrografias obtidas por AFM dos nanocompdsitos de PE/Nanomer®l.31PS sem

adicdo de agente compatibilizante: (1)PEA1-131 (2)PEA2,5-131 (3)PEA4-131 (a)contraste de fase
(b)imagem topografica
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1715 deg

slow [um]

slow [um]

0 deg

5171 deg

slow [um]

slow [um]

0 deg

32.16 deg

slow [um]

slow [um]

0 deg

10

fast [um] fast [um]

Figura IV. 27 - Micrografias obtidas por AFM dos nanocompdsitos de PE/Nanomer®l.31PS com

adicdo de agente compatibilizante: (1)PEgA1-131 (2)PEgA2,5-131 (3)PEgA4-131 (a)contraste de fase
(b)imagem topografica

76



1a) 1b)
286.9 nm 26.03 deg
E E
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0 deg
2a) 2b)
629.2 nm 98.12 deg
E E
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3a) 3b)

Ly gy 2P

. n‘,

595.9 nm 72.32 deg

slow [um]
slow [um]

0 cleg

0 5 10
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Figura IV. 28 - Micrografias obtidas por AFM dos nanocompésitos de PE/Nanomer®l.44P sem adicdo
de agente compatibilizante: (1)PEA1-144 (2)PEA2,5-144 (3)PEA4-144 (a)contraste de fase (b)imagem
topogréfica
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1b)

392.8 nm 6155 deg

slow [um]
slow [um]

0 deg

2a)

722.5 nm 55.87 deg

slow [um]
slow [um]

0 deg

3a)

1516 deg

slow [um]
slow [um]

0 deg

fast [um] fast [um]

Figura IV. 29 — Micrografias obtidas por AFM dos nanocompésitos de mPELBD/Nanomer®.44P com
adicdo de agente compatibilizante: (1)PEgA1-144 (2)PEgA2,5-144 (3)PEgA4-144 (a)contraste de fase
(b)imagem topografica

Os nanocompositos apresentaram uma excelente dispersdo da argila na matriz
polimérica, com excecdo das amostras PEA4-131, PEgA2,5-144 e PEgA4-144 que
apresentaram algumas regides com tactoides. Dessas amostras a PEA4-131 (Figura
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IV.26(3b)) foi a que apresentou mais regides de tactdides e tactdides maiores. As

imagens da microscopia de forgca atbmica corrobora com as analises de DRX.

IV.2.4. Propriedades Reoldgicas

A dependéncia do moédulo de armazenamento (G') e de perda (G"), além da

viscosidade complexa em funcédo da tensédo de cisalhamento (y) a 1 Hz e 180°C é

mostrado na Figura IV.30.
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Figura IV. 30 - Comportamento dos médulos de armazenamento, médulos de perda e viscosidade
complexa em funcéo da taxa de cisalhamento para o PE, PE com agente compatibilizante e alguns
nanocompésitos PE/Nanomer®l.44P (a) moédulo de armazenamento (b) moédulo de perda (c)
viscosidade complexa
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Observa-se que a faixa de Vviscoelasticidade Ilinear do polimero e dos
nanocompdsitos foi obtida para taxas de cisalhamento no intervalo de 0,01 a 0,1 s,
a partir do qual ocorre diminuicdo dos modulos de armazenamento e de perda com o

aumento da taxa de cisalhamento.

Com os resultados obtidos no regime permanente de cisalhamento, a taxa de
cisalhamento utilizada para os ensaios dinamicos foi de 0,05 s™. Nos trabalhos de
Villanueva et al. (2009) também foi utilizada esta mesma taxa de deformacao, para

nanocompaositos de PEBD/montmorilonita a 190°C.

As amostras mPELBD, PEgA2,5 e PEA2,5-144 apresentaram curvas tipicas de
comportamento reolégico de um material quando submetido a uma ampla faixa de
taxas de cisalhamento. Para as baixas taxas de cisalhamento, essas amostras se
comportaram como um fluido newtoniano, com viscosidade constante e
independente da taxa de cisalhamento. J& para altas taxas de cisalhamento, essas
amostras assumiram um comportamento pseudoplastico (n<1), com a viscosidade

decrescendo continuamente.

Tanto o agente compatibilizante quanto a nanocarga diminuem a viscosidade do
mPELBD, isto é, havera uma diminuicdo do gasto energético no processamento dos

nanocompadsitos quando comparado ao polimero puro.

Foi feito o ajuste para o comportamento newtoniano para baixas taxas de
cisalhamento (0,02 a 0,1 s*) e os parametros est&o reportados na Tabela IV.3.

Tabela IV. 3 — Parametros ajustados a baixas taxas de cisalhamento para o
comportamento newtoniano no ensaio de viscoelasticidade linear

Crﬁii%?iglo 1o [Pa.s] Erro padrédo

mPELBD 4247 0,09

PEgA2,5 1887 0,65
PEA2,5-144 2919 0,28
PEgA2,5-144 883 11,84

Observa-se a diminuicdo de /o do platd newtoniano com a adicdo de agente

compatibilizante e/ou da nanocarga. A adicdo de agente compatibilizante parece ter
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gerado maior diminui¢cdo de viscosidade que a nanocarga, porém deve ser lembrado
que a concentracdo de agente compatibilizante adicionada € trés vezes maior que a
da nanocarga. A maior diminuicdo de viscosidade ocorre quando ha a adicdo de
agente compatibilizante no sistema mPELBD/nanocarga.

A amostra PEgA2,5-144 foi a que apresentou maior erro padrdao dentre as amostras,
possivelmente por se tratar de um sistema mais complexo, com maior nimero de

componentes, sendo trés componentes: o polimero, o agente compatibilizante e a
nanocarga.

As curvas de viscosidade em funcdo da frequéncia para as amostras do

processamento otimizado € reportada nas Figuras 1V.31 a IV.33.

o0 ® mPELBD

'Q.OOOOO o PEgAl
N o PEgA2,5
1+10° 5 PEgA4

[nd [Pa.s]

1#10°

7 ———rr ——
1#10° 1+10" 1#10°
w[rad/s]

Figura IV. 31 — Curvas de viscosidade em funcdo da frequéncia do PE e PE com agente
compatibilizante a 180°C do processamento otimizado

A adicdo de agente compatibilizante provocou uma diminuicdo da viscosidade do
polietileno. Nas frequéncias estudadas observa-se que quanto maior a concentracao

do agente compatibilizante, menor € a viscosidade do sistema em relacdo ao
polimero puro.
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Figura IV. 32 - Curvas de viscosidade em funcdo da frequéncia do PE e nanocompdésitos de

PE/Nanomer®1.31PS do processamento otimizado a 180°C (a) sem adicdo de agente compatibilizante
(b) com adicéo de agente compatibilizante

Quando se varia a concentracdo da carga ndo se observa uma correlacdo com a
variacdo de viscosidade, isto €, aumentando-se a concentra¢cdo da nanocarga néo
h& uma diminui¢cdo proporcional de viscosidade em funcao do teor de nanocarga. Tal

fato deve-se possivelmente a diferencas no grau de esfoliacdo e intercalacdo das
nanocargas na matriz do mPELBD.
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Figura IV. 33 - Curvas de viscosidade em funcdo da frequéncia do PE e nanocompdésitos de

PE/Nanomer®1.44P do processamento otimizado a 180°C (a) sem adicdo de agente compatibilizante
(b) com adicéo de agente compatibilizante

As curvas de viscosidade confirmam os relatos de Devendra et al. (2006) que
observaram que independentemente da adicdo de agente compatibilizante ou

concentracdo de nanocargas, todos o0s nanocompositos apresentaram
comportamento pseudoplastico como o poimero puro.

Uma observacao interessante é a reducdo da viscosidade dos nanocompoésitos

quando comparado ao polimero puro para as variacdes de 1 a 4% em peso de
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argila. Uma possivel explicacdo para esta observacdo seria que os tactéides™® de
argila sdo separados em plaquetas individuais em escala nanométrica e essas
plaguetas, em virtude de sua natureza altamente anisotrépica, orientam-se na
direcdo do fluxo sob forca do cisalhamento oscilatério, diminuindo, assim,
possivelmente, qualquer efeito tangivel da presenca de soélidos na matriz e
facilitando o fluxo orientado (DEVENDRA et al., 2006).

A variacdo da viscosidade em funcdo da frequéncia variando a carga e adicao do

agente compatibilizante é apresentada nas Figuras IV.34 a I1V.36.
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Figura IV. 34 - Curvas de viscosidade em funcdo da frequéncia do PE, PE com agente
compatibilizante e nancompdsitos com 1% de nanocarga do processamento otimizado a 180°C

Para baixas frequéncias de cisalhamento ( menores que 3 rad/s), apenas a amostra
PEgAl apresentou viscosidade maior que a do polimero puro. A maioria dos
nanocompositos compatibilizados exibiram menor viscosidade que a do polimero
puro e as dos nanocompdsitos sem agente compatibilizante em toda a faixa de
frequéncia analisada.

Tactéides sédo aglomerados nao esfoliados (RODOLFO Jr. & MEI, 2009).
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Figura IV. 35 - Curvas de viscosidade em funcdo da frequéncia do PE, PE com agente
compatibilizante e nancompdsitos com 2,5% de nanocarga do processamento otimizado a 180°C
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Figura IV. 36 - Curvas de viscosidade em funcdo da frequéncia do PE, PE com agente
compatibilizante e nancompdsitos com 4% de nanocarga do processamento otimizado a 180°C

Nota-se que o tipo de modificador da nanocarga altera de forma significativa a
viscosidade independente da concentracdo de nanocarga utilizada. As Unicas
amostras que comportaram-se de maneira semelhantes foram PEA2,5-144 e
PEA2,5-131 para taxas de cisalhamento menores que 1 rad/s. A maioria dos
nanocompdsitos compatibilizados com a nanocarga Nanomer®.31PS apresentaram

menor viscosidade do que os obtidos com a nanocarga Nanomer®l.44P.
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O comportamento do modulo de armazenamento das amostras € apresentado nas

Figuras 1V.37 a IV.39.
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Figura IV. 37 - Comportamento do médulo de armazenamento em funcao da frequéncia do PE e PE
com agente compatibilizante a 180°C do processamento otimizado

Todas as amostras apresentaram modulo de armazenamento menor que o polimero
puro em toda a faixa de frequéncia estudada, exceto a amostra PEgAl que exibiu

modulo maior para frequéncias menores que 10 rad/s.
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Figura IV. 38 - Comportamento do médulo de armazenamento em funcéo da frequéncia do PE e
nanocompésitos PE/Nanomer® 1.31PS a 180°C do processamento otimizado (a) sem adicdo de
agente compatibilizante (b) com adicdo de agente compatibilizante

A baixas frequéncias os nanocompositos PEgA1-131 e PEgA2,5-131 apresentaram

comportamento bem semelhante.
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Figura IV. 39 - Comportamento do médulo de armazenamento em funcdo da frequéncia do PE e
nanocompésitos PE/Nanomer® 1.44P a 180°C do processamento otimizado (a) sem adicdo de agente
compatibilizante (b) com adicdo de agente compatibilizante

A maioria dos nanocompdésitos compatibilizados apresentou uma diminuicdo maior
do moédulo de armazenamento quando comparados aos nanocompdsitos sem

agente compatibilizante.

As Figuras IV.40 a IV.42 apresentam o0 comportamento do modulo de

armazenamento para cada teor de nanocarga.
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Figura IV. 40 - Comportamento do médulo de armazenamento em fungdo da frequéncia do PE, PE
com agente compatibilizante e nanocompdésitos com concentracao de 1% a 180°C do processamento

otimizado
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Figura IV. 41 - Comportamento do mddulo de armazenamento em funcao da frequéncia do PE, PE

com agente compatibilizante e nanocompdsitos com concentracdo de 2,5%

processamento otimizado

a 180°C do
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Figura IV. 42 - Comportamento do mdédulo de armazenamento em funcao da frequéncia do PE, PE
com agente compatibilizante e nanocompdésitos com concentracao de 4% a 180°C do processamento

otimizado

A maioria dos nanocompdsitos obtidos com a nanocarga Nanomer®1.31PS possuem
menor médulo elastico do que os obtidos com a Nanomer®.44P. Enquanto que,

esse comportamento se inverte na presenca de agente compatibilizante.

As Figuras 1V.43 a IV.45 mostram o comportamento do moédulo de perda das

amostras.
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Figura 1IV. 43 - Comportamento do médulo de perda em funcdo da frequéncia do PE e PE com
agente compatibilizante a 180°C do processamento otimizado
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agente compatibilizante (b) com adi¢do de agente compatibilizante
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Figura IV. 45 - Comportamento do modulo de perda em funcdo da frequéncia do PE e
nanocompésitos PE/Nanomer® 1.44P a 180°C do processamento otimizado (a) sem adicdo de agente
compatibilizante (b) com adicao de agente compatibilizante

Todas as amostras apresentaram modulo de perda menor do que o polimero puro

em toda a faixa estudada, exceto a amostra PEgA1 que exibiu mdédulo maior para

frequéncias menores que 1 rad/s.

Assim como o0 moédulo de armazenamento o modulo de perda, tanto para a
nanocarga Nanomer®l.31PS quanto para a Nanomer®l.44P, diminuiu com a insercéo

da nanocarga e também com a adicdo do agente compatibilizante na matriz do
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mPELBD. Os nanocompdésitos compatibilizandos apresentaram moédulo de perda

menor do que 0s nanocompasitos sem agente compatibilizante.
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Figura IV. 46 - Comportamento do mddulo de perda em funcdo da frequéncia do PE, PE com agente
compatibilizante e nanocompd@sitos com concentracdo de 1% a 180°C do processamento otimizado
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Figura IV. 47 - Comportamento do modulo de perda em funcao da frequéncia do PE, PE com agente
compatibilizante e nanocompdsitos com concentracao de 2,5% a 180°C do processamento otimizado
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Figura IV. 48 - Comportamento do modulo de perda em funcao da frequéncia do PE, PE com agente
compatibilizante e nanocompd@sitos com concentracdo de 4% a 180°C do processamento otimizado

Os nanocompdsitos obtidos com Nanomer®.31PS compatibilizados apresentaram

modulo de perda menor que os nanocompdsitos obtidos com Nanomer®l.44P.

A posicdo na qual o mddulo de armazenamento (G') cruza o maédulo de perda (G")
€ conhecida como crossover ou ponto de cruzamento. A Figura IV.49 mostra as

curvas com 0s crossovers e 0s valores sao reportados na Tabela 1V.4.
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Figura IV. 49 - Curvas de G' e G" em funcdo da frequéncia para as amostras do processamento

otimizado
(a) mPELBD

(b)nanocompésitos de mPELBD/Nanomer®.31PS sem adicdo de agente compatibilizante
(c)nanocompositos de mPELBD/Nanomer®.31PS com adicdo de agente compatibilizante
(d)ynanocompdsitos de mPELBD/Nanomer®l.44P sem adicdo de agente compatibilizante
(e)nanocompdsitos de mPELBD/Nanomer®l.44P sem adicdo de agente compatibilizante
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Para o mPELBD e mPELBD com agente compatibilizante antes do crossover o
material apresentou comportamento mais viscoso que elastico. Para o0s
nanocompositos esse comportamento também foi observado, independente do tipo

da nanocarga e da adicao de agente compatibilizante utilizados.

Tabela IV. 4- Crossover das amostras de PE, PE com agente compatibilizante em
diferentes concentracfes e nanocompositos do processamento otimizado

Material @ (rad/s) G'=G" (Pa)
mPELBD 52,6 77.730
PEgAl 1,0 9.872
PEgQA2,5 67,0 52.490
PEgA4 5,0 11.150
PEA1-131 55,1 27.600
PEA2,5-131 5,8 9.078
PEA4-131 117,6 82.060
PEgAl-131 116,3 68.750
PEgA2,5-131 87,5 73.940
PEgA4-131 154,3 73.990
PEA1-144 13,4 20.210
PEA2,5-144 11,5 16.750
PEA4-144 134,1 95.760
PEgAl-144 138,7 58.270
PEQAZ2,-144 154,9 77.970
PEgA4-144 142.,6 84.250

Nota-se na maioria das amostras do processamento otimizado que quanto maior a

concentracdo de nanocarga, maior foi o ponto de crossover.

Como a reometria pode ser utilizada para estudar o grau de dispersédo da argila na
matriz polimérica, os dados obtidos em regime oscilatério a baixas frequéncias (0,1 a
1 rad/s) foi comparado ao modelo da lei de poténcias, gerando os parametros

apresentados na Tabela IV.5.
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Tabela IV. 5 — Parametros da linearizacdo da Lei das Poténcias para o
Processamento Otimizado a Baixas Frequéncias

Material n**x log(K) R?
mPELBD 0,351 4,099 0,996
PEGAL 0.436 4,162 0,997
PEQAZ2,5 0,311 3,872 0,995
PEgQA4 0,299 3,845 0,960
PEA1-131 0,380 3,553 0,989
PEA1-144 0,375 3,843 0,999
PEA2,5-131 0,276 3,891 0,993
PEA2,5-144 0,284 3,894 0,995
PEA4-131 0,290 3,937 0,987
PEA4-144 0,216 3,742 0,947
PEgAl-131 0,270 3,680 0,987
PEgA1l-144 0,344 3,799 0,997
PEgA2,5-131 0,255 3,779 0,989
PEQA2,5-144 0,191 3,627 0,973
PEgA4-131 0,217 3,702 0,980
PEgA4-144 0,263 3,788 0,993

*** A equacao da lei das poténcia é dada pela Equacéo 11.3

Segundo Durmus et al. (2007a), pode-se comparar os valores de n para diferentes
nanocompositos preparados com a mesma composi¢cdo percentual em massa e
condicbes de processamento. Analisando os valores de n pode-se afirmar que

quanto maior o valor de n, maior € o grau de esfoliacdo do nhanocompdésito.

Segundo Villanueva et al. (2009) a adicao de 10% de agente compatibizante (PE-g-
MA) ao sistema PEBD/OMMT acarretou um aumento significativo de n, variando de
0,31 para 0,41. Isso pode indicar que o nanocompdsito com compatibilizante
apresenta um grau mais elevado de dispersdo da argila. Foram comparados
nanocompaositos com diferentes composicdes percentuais em massa, comparando a

adicao e auséncia do agente compatibilizante.
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Os maiores valores de n (Tabela IV.5) foram obtidos para os nanocompadsitos com

menores concentragdes de nanocarga modificada (1% em peso).

A maior parte dos parametros da linearizacdo da lei das poténcias corrobora com as
analises de DRX. Para a maioria dos nanocompdésitos de mesma composi¢cdo é
possivel perceber que os nanocompésitos obtidos com a Nanocarga Nanomer®!.44P
possuem valores de n maiores, havendo apenas duas excec¢des, nas amostras de
PEQA2,5-144 e PEA4-144.

Embora as amostras de PEgA2,5-144 e PEgA2,5-131 possivelmente apresentem
predominéncia de mecanismo de intercalacdo, quando s&o analisadas mais
precisamente, é possivel verificar que o segundo pico, correspondente a d,,, (4° <

20 < 8°) sao bastante diferentes, tanto na intensidade quanto na largura do pico
(Figura 1V.50).

2000 . ; . ; . ; . 2000

- 1500
PEQA2,5-131
—— PEQA2,5-144

1000

Intensidade [cP]
=)
8
L

500

0 T T T T T T T 0
26 [grau]

Figura IV. 50 — Difratograma das amostras PEgA2,5-131 e PEgA2,5-144.

No caso das amostras com 4% de nanocarga sem a adicdo de agente
compatibilizante, a amostra PEA4-131 apresentou maior valor de n que a amostra
PEA4-144. Vale lembrar que possivelmente a amostra PEA4-131 tenha argila

esfoliada na matriz polimérica, ja& a amostra PEA4-144 possivelmente ndo tenha
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predominio de esfoliacAo da argila na matriz polimérica devido ao néo

desaparecimento do segundo pico (d,,,) (Figuras IV.16b e IV.17b).

Para a maioria dos nanocompasitos obtidos a adicdo de agente compatibilizante ao
contrario do que se esperava dificultou o processo de esfoliagdo da argila,
corroborando com as analises de DRX (Figura 1V.16a). Nas analise de DRX, a
amostra PEA2,5-131 (n = 0,276) possivelmente possui predominancia de
mecanismo de esfoliagdo, enquanto a amostra com adicdo de agente
compatibilizante, PEgA2,5-131 (n = 0,191), apresenta possivelmente intercalagéo da

argila na matriz polimérica.

IV.2.4.1. MAdulo de Relaxacéo (G(t))

As Figuras IV.51 a IV.55 apresentam o comportamento do médulo de relaxacdo em

funcdo do tempo de relaxacao.
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Figura IV. 51 — Mddulos de relaxacdo para o PE e PE com diferentes concentracbes de agente
compatibilizante
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Figura IV. 52 - Moédulos de relaxacdo do PE e dos nanocompdsitos de PE/Nanomer®l.31PS sem
adicdo de agente compatibilizante do processamento otimizado
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Figura IV. 53 - Moédulos de relaxacdo do PE e dos nanocompdsitos de PE/Nanomer®l.31PS com
adicdo de agente compatibilizante do processamento otimizado
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Figura IV. 54 - Médulos de relaxacdo do PE e dos nanocompdsitos de PE/Nanomer®.44P sem
adicdo de agente compatibilizante do processamento otimizado
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Figura IV. 55 - Médulos de relaxacdo do PE e dos nanocompésitos de PE/Nanomer®.44P com
adicdo de agente compatibilizante do processamento otimizado
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Para todas as amostras o médulo de relaxacdo diminui com o aumento do tempo de
relaxacdo. As amostras de PE com agente compatibilizantes apresentaram, para
tempos de relaxacdo inferiores 3*10 segundos (log (A)= -1,5), uma diminuicdo do

modulo de relaxacdo com o aumento da concentracao de PE-g-MA.

Para tempos de relaxac&o curtos (menores que 10™ s), os médulos do polimero puro
e do nanocomposito PEA2,5-131 sdo bem proximos. Para tempos mais longos os
médulos tornam-se mais diferenciados. Os nanocompdsitos de Nanomer®.31PS
com concentracao de 1% de nanocarga apresentam menores moédulos de relaxacao

para tempos de relaxagao curtos.

Os comportamentos comparativos dos modulos de relaxacdo para mesmo teor de
nanocarga em funcao dos tempos de relaxacdo sao apresentados nas Figuras V.56
a IV.58.
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Figura IV. 56 - MdAdulos de relaxacdo em funcéo do tempo de relaxacdo dos nanocompdsitos com
1% de nanocarga do processamento otimizado
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Figura IV. 57 - Mddulos de relaxacao em funcdo do tempo de
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Para tempos de relaxacdo maiores que 1*10's, as amostras de nanocompdsitos
obtidos com Nanomer®.44P compatibilizados apresentaram menores médulos de

relaxacao.

IV.2.5. Propriedades Térmicas

IV.2.5.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DS C)

A Tabela IV.6 mostra os valores de Tn, &H, e X. calculados do polimero puro, do
polimero com adicdo do agente compatibilizante em diferentes concentracdes e dos
nanocompadsitos obtidos do processamento otimizado.

Tabela IV. 6 - Parametros térmicos obtidos pelo DSC de PE, PE com agente
compatibilizante e nanocompasitos

Material T (T) AH  (J/g) X, (%)?
mPELBD 112 99,5 34
PEgAl 110 97,0 33
PEgA2,5 110 99,0 34
PEgA4 110 93,9 32
PEA1-131 110 100,0 34
PEA2,5-131 112 92,3 32
PEA4-131 113 96,5 33
PEgA1-I31 110 99,0 34
PEgA2,5- 131 110 96,2 33
PEgA4- 131 111 93,1 32
PEA1-144 110 100,9 34
PEA2,5-144 110 101,0 35
PEA4- 144 110 102,5 35
PEgAl-144 111 101,2 35
PEgAZ2,5-144 110 92,5 32
PEgA4-144 110 90,1 31

De acordo com a analise de DSC, ndo houve variacéo significativa na temperatura
de fusdo e no grau de cristalinidade das amostras, independente da quantidade de
agente compatibilizante (PE-g-MA) e das nanocargas, isto €, a incorporacdo da

nanocarga e de agente compatibilizante ndo alteram as propriedades térmicas do
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MPELBD. A estabilidade do X, para pequenas quantidades (< 2,5%) de

montmorilonita organicamente modificada foi anteriormente relatada por Mignoni
(2008).

A entalpia de fusdo das amostras apresentou valores bem semelhantes, com
excecdo das amostras PEgA4, PEA2,5-131, PEgA4-131, PEgA2,5-144 e PEgA4-144.

Os parametros térmicos determinados para os dois tipos de nanocompdsitos de
mPELBD/Nanomer®.44P e mPELBD/Nanomer®l.31PS foram idénticos, indicando
que a insercdo da nanocarga na matriz do polietileno metalocénico néo interferiu no

processo de cristalizacdo do material.

IV.2.5.2. Termogravimetria (TG)

As curvas TG e DTG séo apresentadas nas Figuras IV.59 a IV.63, e representam o

comportamento térmico das amostras do processamento otimizado.
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Figura IV. 59 — Curvas de TG e DTG do PE puro e com agente compatibilizante em diferentes
concentracdes (a) TG (b) DTG

E possivel constatar que a adicdo do agente compatibilizante (PE-g-MA) modifica a
estabilidade e a temperatura de inicio da decomposi¢cdo do material, conferindo

maior estabilidade térmica quando comparado ao polimero puro.
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Figura IV. 60 - Curvas de TG e DTG do PE puro e nanocompdésitos de PE/Nanomer®1.31PS sem
adicdo de agente compatibilizante (a) TG (b) DTG
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Figura IV. 61 — Curvas de TG e DTG do PE puro e nanocompositos de PE/Nanomer®1.31PS com
adicdo de agente compatibilizante (a) TG (b) DTG
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Figura IV. 62 - Curvas de TG e DTG do PE puro e nanocompdsitos

adicdo de agente compatibilizante (a) TG (b) DTG

de PE/Nanomer®l.44P sem
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Figura IV. 63 - Curvas de TG do PE puro e nanocompésitos de PE/Nanomer®l.44P com adicdo de
agente compatibilizante (a) TG (b) DTG

A termogravimetria mostrou que a adicdo de argila ao polimero provocou um

aumento significativo na estabilidade térmica do material, quando comparado ao

polimero sem a presenca da argila, para as duas nanocargas utilizadas.

A adicdo de agente compatibilizante resultou numa menor estabilidade térmica

quando 0s nanocompdsitos com agente compatibilizante

(PE-g-MA) séo

comparados aos nanocompositos que nado possuem PE-g-MA na sua composicao.
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Esse efeito da adicdo do agente compatibilizante pode ser observado quando se
compara com o polietileno puro com o PE-g-MA.

A perda de massa percentual em funcdo da temperatura € mostrada para as
amostras com diferentes nanocargas a uma mesma concentracdo especifica
(Figuras 1IV.64 a IV.66). O objetivo dessa analise é verificar a influéncia do

modificador organico da nanocarga, na estabilidade térmica dos nanocompasitos.
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Figura IV. 64 — Curvas de TG do PE, PE com agente compatibilizante e nanocompdésitos com
concentracdo de 1% do processamento otimizado

Para concentragcbes menores (1%) o0s nanocompositos obtidos com a
Nanomer®l.44P apresentaram menor estabilidade térmica que os com
Nanomer®.31PS. A essa concentracdo, os nanocompésitos sem a adicdo do agente

compatibilizante se comportaram de forma semelhante.
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Figura IV. 65 — Curvas de TG do PE, PE com agente compatibilizante e nanocompositos com

concentracdo de 2,5% do processamento otimizado
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Figura IV. 66 - Curvas de TG do PE, PE com agente compatibilizante e nanocompdsitos com
concentracdo de 4% do processamento otimizado

Analogamente, para concentragbes maiores que 1% de nanocarga 0sS
nanocompdsitos obtidos a partr da Nanomer®.44P apresentaram menor

estabilidade térmica que os nanocompdsitos com Nanomer®1.31PS.
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O estudo de termogravimetria isotérmica foi feito na faixa de temperatura de
processamento recomendado pelo fabricante do polimero. Foram obtidas as
isotermas a 160, 180 e 190°C. As analises foram feitas apenas nas amostras sem
agente compatibilizante para estudar especificamente o comportamento da

montmorilonita organicamente modificada quando incorporada ao polimero.

A Tabela IV.7 mostra a quantidade percentual de residuo obtido na temperatura de
600°C.

Tabela IV. 7- Quantidade percentual de residuo obtido na analise termogravimétrica
a 600°C

Cadigo Quantidade de residuo (%)
mPELBD 0,0
PEgAl 0,3
PEA1-131 1,0
PEA1-144 1,0
PEgA1-131 1,0
PEgA1-144 0,8
PEgA2,5 0,2
PEA2,5-131 2,5
PEA2,5-144 2,1
PEgA2,5-131 2,0
PEgA2,5-144 1,4
PEgA4 0,2
PEA4-131 2,9
PEA4-144 2,9
PEgA4-131 2,5
PEgA4-144 2,4
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Para os nanocompésitos com 4% de nanocarga o0s residuos obtidos foram
aproximadamente 2,5% em peso, indicando que o modificador da argila foi
totalmente degradado, pois sabe-se que os materiais inorganicos normalmente tem
alta temperatura de degradacao (T > 700°C) (SANTOS, 2006).

Como a degradacao pode ter ocorrido também durante o processamento, foram

feitas trés isotermas do material PEA4-I131 (Figura I1V.67).

99,98 T T T

99,96 | 7
99.94—_ e PEA4-131 a 160°C ]
99,92 == <PEA4-131 a 180°C 7
99,90 == <PEA4-I31 a 190°C ]

Massa [%]

Tempo [min]

Figura IV. 67- Isotermas dos nanocompdsitos PEA4-131

Quanto maior a temperatura no qual se processa o material, maior sera a perda de
massa. As isotermas confirmaram o0s estudos de organodegradacdo no

processamento de nanocompdésitos de polietileno feitos por Shah e Paul (2006).

Considerando que toda a degradagcdo nas temperaturas estudadas € do agente
modificador da argila, houve uma perda de aproximadamente 0,15% de massa ao
final do processamento correspondendo apenas a regido de isoterma. Lembrando
gue o total de massa perdida durante todo o processamento sera bem maior,
aproximadamente 0,3%, incluindo nesse valor a possivel perda de agua. Tendo em
vista que foram utilizados 4,5% de OMMT durante o processamento da amostra

PEA4-131, e que aproximadamente 40% da OMMT €& composta pelo modificador
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dimetildialquilamina, tem-se um percentual de perda de cerca de 8,3% do total do
modificador. Vale ressaltar que a decomposicdo do modificador, segundo Shah e
Paul (2006), gera a-olefina, amina e agua (Figura 11.12), e essa amina possivelmente

€ a responsavel pela mudanca de coloracdo dos nanocompasitos.

IV.2.5.3. Andlise Mecéanico- Dinamica (DMA)

As andlises mecanico-dindmicas para o PE e PE com adicdo de agente

compatibilizante séo apresentados na Figura IV.68.
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Figura IV. 68 — Comportamento do médulo de armazenamento (E'), a frequéncia de 1 Hz, do PE e
PE com agente compatibilizante

O médulo de armazenamento diminui com o aumento da temperatura devido a maior
mobilidade das cadeias poliméricas. A medida que se diminui a temperatura ocorre
uma diminuicdo do volume livre entre as moléculas e, consequentemente, um

aumento na rigidez e no modulo de armazenamento.

A adicdo do agente compatibilizante s6 passa a ser notavel na amostra PEgA4, que

contém cerca de 12,5% de PE-g-MA. A concentracdes inferiores que essa quase
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ndo foi percebida a variacdo do modulo de armazenamento ou elastico com o

aumento da temperatura.

O comportamento do médulo de armazenamento (E') em funcdo da temperatura é

apresentado para diferentes concentracdes de nanocarga Nanomer® 1.31PS (Figura

IV.69) e da nanocarga Nanomer®l.44P (Figura IV.70) para verificar como a adicéo da

argila influencia o médulo elastico do nanocompasito.
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Figura IV. 69 - Comportamento do médulo de armazenamento (E') em funcéo da temperatura a
frequéncia de 1Hz do PE e nanocompésitos de PE/Nanomer® 1.31PS do processamento otimizado (a)

sem adicdo de agente compatibilizante (b) com adicdo de agente compatibilizante

Em temperaturas

baixas, inferiores a 0°C, observa-se que a maioria dos

nanocompésitos de PE/Nanomer®.31PS compatibilizados apresentam menor
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modulo de armazenamento. A adicdo do agente compatibilizante provocou uma
diminuicdo consideravel do modulo elastico dos nanocompoésitos de

PE/Nanomer®.31PS para concentracoes maiores que 1%.
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Figura IV. 70 - Comportamento do médulo de armazenamento (E') em funcéo da temperatura a

frequéncia de 1Hz do PE e nanocompésitos de PE/Nanomer® 1.44P do processamento otimizado (a)
sem adicdo de agente compatibilizante (b) com adicdo de agente compatibilizante

A maioria dos nanocompésitos de PE/Nanomer®.44P apresentaram aumento do

modulo de armazenamento. Esse aumento do modulo de armazenamento foi
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observado também por Mignoni (2008) para concentracdes de 1; 1,5 e 2,5% de
argila organicamente modificada (OMMT) adicionada ao PEAD para

nanocompadsitos obtidos in situ.

O comportamento comparativo do médulo de armazenamento (E') em funcdo da
temperatura para uma mesma concentracdo de nanocarga € mostrado nas Figuras
V.71 alV.73.
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Figura IV. 71 - Comportamento do médulo de armazenamento (E') em funcdo da temperatura a
frequéncia de 1Hz do PE, PE com agente compatibilizante, nanocompésitos com 1% de

concentracdo em massa da nanocarga do processamento otimizado

Para baixas concentracdes de nanocarga (1%) a influéncia do tipo de montmorilonita
organicamente modificada provoca pequenas alteracbes no modulo de
armazenamento. Os  nanocompésitos de  PE/Nanomer®.31PS  tiveram
comportamento bem semelhante com e sem a adi¢do do agente compatibilizante. J&
0os nanocompésitos de PE/Nanomer®.44P mostraram uma leve diminuicdo do

modulo de armazenamento com a adicdo de agente compatibilizante.
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Figura IV. 72 - Comportamento do médulo de armazenamento (E') em funcéo da temperatura a
frequéncia de 1Hz do PE, PE com agente compatibilizante, nanocompdésitos com 2,5% de

concentracdo em massa da nanocarga do processamento otimizado

O aumento na concentracdo de nanocarga (2,5%) provocou maiores variacdes do
modulo de armazenamento quando comparado a concentracdo de 1%. Para essa
concentracdo de nanocarga € possivel observar que a adicdo de agente
compatibilizante gera uma diminuicdo no modulo de armazenamento para ambas as
nanocargas. Outra observacdo importante € que 0s nanocompdsitos de
PE/Nanomer®.44P, com 2,5% em peso de nanocarga, possuem maior médulo de
armazenamento que os nanocompésitos de PE/Nanomer®.31PS, em toda a faixa de
temperatura estudada.
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Figura IV. 73 - Comportamento do médulo de armazenamento (E') em funcéo da temperatura a
frequéncia de 1Hz do PE, PE com agente compatibilizante, nanocompdésitos com 4% de

concentracdo em massa da nanocarga do processamento otimizado

A concentracdo de 4% de nanocarga € perceptivel que os nanocompdsitos sem
adicdo de agente compatibilizante apresentaram comportamento do modulo de
armazenamento bem semelhante a baixas temperaturas (T < -100°C).

Os nanocompositos, sem a adicdo do agente compatibilizante, obtidos com
Nanomer®l.44P apresentaram maior médulo de armazenamento que 0S com
Nanomer®l.31PS. Esse comportamento foi observado nas 3 diferentes

concentracoes (1; 2,5 e 4%) de nanocarga.

As curvas dos modulos de perda (E") em funcdo da temperatura para o PE, PE com
adicdo de agente compatibilizante e nanocompositos do processamento otimizado

sao apresentadas nas Figuras IV.74 a IV.76.
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Figura IV. 74 - Comportamento do moédulo de perda ( E") em funcéo da temperatura a frequéncia de
1Hz do PE e PE com agente compatibilizante

O médulo de perda apresenta dois maximos em torno de -120° (T,) e -20°C (T,),

atribuidos a transicdo das unidades etilénicas e hexénicas do mPELBD (LUCAS et

al., 2001).

Assim como o modulo de armazenamento, o0 modulo de perda teve pequenas

alteracbes com o aumento da concentracdo de agente compatibilizante.
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Figura IV. 75 - Comportamento do médulo de perda ( E") em funcéo da temperatura a frequéncia de
1Hz do PE e de nanocompositos de PE/Nanomer® 1.31PS do processamento otimizado (a) sem
adicdo de agente compatibilizante (b) com adicdo de agente compatibilizante

O modulo de perda (E") apresentou pequena variagcdo com a adicdo da nanocarga

Nanomer®l.31PS. O maior aumento desse mddulo foi observado na amostra PEA4-

131 (PE:MMT 95,5:4,5%), em toda a faixa de temperatura estudada.
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Figura IV. 76 — Comportamento do médulo de perda (E") em funcéo da temperatura a frequéncia de
1Hz do PE e de nanocompositos de PE/Nanomer® 1.44P do processamento otimizado (a) sem adic&o
de agente compatibilizante (b) com adicdo de agente compatibilizante

Para os nanocompositos de PE/Nanomer®l.44P do processamento otimizado houve
uma tendéncia do aumento do modulo de perda, em relagdo ao polimero puro. O
aumento do moédulo de perda para nanocompésitos de PEAD/montmorilonita
modificada (OMMT) com octadecilamina preparados numa camara de mistura com
adicdo de agente compatibilizante (PE:PE-g-MA 1:1) também foi observado por Lee

et al. (2005).
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A Tabela 1V.8 mostra os resultados do DMA quantificados para os nanocompa@sitos
de mPELBD/OMMT.

Tabela IV. 8 — Resultados do DMA para os nanocompaositos de mPELBD/OMMT

o Transic¢oes (°C) Médulo de Perda (MPa)
Caodigo
T, T, E"Ta E"Tﬁ
mPELBD -119,8 -18,0 178,6 84,4
PEgAl -129,3 -16,4 6,5 18,0
PEgA2,5 -131,0 -20,5 230,0 123,0
PEgA4 -124,5 -19,2 19,2 37,5
PEA1-I31 -123,6 -15,7 17,0 10,1
PEA2,5-131 -121,1 -17,0 6,5 17,3
PEA4-131 -120,8 -14,5 32,4 13,2
PEgA1-131 -132,3 -23,1 219,8 103,5
PEgA2,5-131 -130,4 -25,4 137,7 67,5
PEgA4-131 -130,9 -24,2 186,5 104,9
PEAL1-144 -129,2 -23,0 227,8 116,2
PEA2,5-144 -131,0 -20,0 239,1 1229
PEA4-144 -129,8 -22,1 234,0 199,0
PEgAl-144 -125,0 -19,8 11,6 13,1
PEgA2,5-144 -131,9 -21,9 226,8 117,0
PEgA4-144 -132,4 -22,3 183,9 96,4

Observa-se 0 deslocamento dos picos maximos com a adicdo de agente
compatibilizante, da nanocarga e ambos. O maior deslocamento do primeiro pico em
relagéo ao mPELBD, referente aos grupos etilénicos, foi do material PEgA4-144 (T, =
-132,4). Ja o maior deslocamento do segundo pico, devido as unidades hexénicas

do copolimero, foi do material PEgA2,5-131 (T, =-25,4).

Para a maioria das amostras quanto maior a concentracdo de nanocarga, maior foi o

deslocamento (diminuigdo) da T, dos nanocompositos em relagdo ao mPELBD. As

amostras de nanocompésitos de PE/Nanomer®.31PS sem adicdo de agente

compatibilizante apresentaram aumento da T,;. O deslocamento das transicoes
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também foi observado por Kontou e Niaounakis (2006) em nanocompdsitos de
MPELBD/SiIO, com concentragfes de 8 a 10% de silica tratada. Porém, a maioria

dos nanocompdsitos apresentaram uma diminuicdo da T, com a adicdao da
nanocarga, diferentemente do que foi encontrado nesta tese.
O comportamento do médulo de perda (E") em fungdo da temperatura é comparado

entre as nanocargas com a mesma concentracdo de nanocarga (Figuras IV.77 a
IV.79).
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Figura IV. 77 - Comportamento do médulo de perda ( E") em funcéo da temperatura, a frequéncia de

1Hz, do PE, PE com agente compatibilizante e de nanocompositos com concentracdo de 1% do
processamento otimizado

Com a adicdo de pequena concentracdo de nanocarga (1%) houve uma leve

alteracdo no comportamento do moédulo de perda.
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Figura IV. 78 - Comportamento do médulo de perda (E") em funcdo da temperatura a frequéncia de
1Hz do PE, PE com agente compatibilizante e de nanocompdésitos com concentracdo de 2,5% do
processamento otimizado
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Figura IV. 79 - Comportamento do médulo de perda (E") em funcdo da temperatura a frequéncia de
1Hz do PE, PE com agente compatibilizante e de nanocompdsitos com concentracdo de 4% do
processamento otimizado

Para a adicdo de 2,5 e 4% de nanocarga, a adicdo de agente compatibilizante

provocou uma diminuicdo do moédulo de perda para ambas nanocargas.

O comportamento de tan delta (tand) em fungdo da temperatura, a frequéncia de
1Hz, do mPELBD, do mPELBD com agente compatibilizante sdo apresentados na
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Figura 1V.80. E dos nanocompdsitos de PE com as nanocargas Nanomer®l.31PS e
Nanomer®l.44P sdo apresentados nas Figuras IV.81 e V.82, respectivamente.

0,40 T T T T T T T T T T T T 0,40
J "' A
0,35 e m PELBD ;f' : - 0.35
E - - —-PEgA1l 'u'. 1
0,30 - - _PEgA2,5 " 1 40,30
= ] PEgA4 ’ L
g g ’ !
o 0,25 —H / 1 40,25
2 1 y ]
Q |
e 0,20 —H 1 = 0,20
S ] [
< I
o 0,15 —+ y 0,15
c
@© b [P
= 0,10 —H - 0,10
0,05 —- — 0,05
0,00 —T 0,00

—T — T T T
-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura [°C]

Figura IV. 80 - Comportamento de tan delta (tané) em funcédo da temperatura, a frequéncia de 1Hz,
de nanocompésitos de PE/Nanomer® 1.31PS do processamento otimizado

Observa-se nas curvas de tand o aparecimento de dois picos, um abaixo de -100°C
atribuido a temperatura de transig&o vitrea (T, ") do mPELBD e um segundo pico na
regido de +40°C, atribuido a transi¢éo secundaria da regido cristalina (a,'), ou seja,

da movimentacdo de cadeias dos cristais que constituem fases metaestaveis
(LUCAS et al., 2001).

A adicdo do agente compatibilizante acarretou num aumento significativo da

intensidade do segundo pico.

Y A temperatura de transicdo vitrea (T,) foi calculada na temperatura de transicdo de a

(T,) da curva de tand.
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Figura IV. 81 - Comportamento de tan delta (tané) em funcao da temperatura, a frequéncia de 1Hz,

de nanocompésitos de PE/Nanomer®1.31PS do processamento otimizado (a) sem adicdo de agente

compatibilizante (b) com adi¢cdo de agente compatibilizante
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de nanocompésitos de PE/Nanomer® 1.44P do processamento otimizado (a) sem adic&o de agente

compatibilizante (b) com adicdo de agente compatibilizante

A incorporacdo de nanocarga na matriz do mPELBD provocou o deslocamento da

temperatura de transi¢éo vitrea desse material, conforme observado na Tabela IV.9.
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Tabela

otimizado determinados por DMA

V. 9

Temperatura de transicdo vitrea do PE, PE com agente
compatibilizante em diferentes concentracdes e nanocompositos do processamento

Material T, (°C)
mPELBD -118,4
PEgAl -116,1
PEgA2,5 -119,9
PEgA4 -118,4
PEA1-131 -114,5
PEA2,5-131 -121,9
PEA4-131 -114,3
PEgA1-131 -121,7
PEgA2,5-131 -121,9
PEgA4-I131 -120,2
PEA1-144 -119,5
PEA2,5-144 -118,9
PEA4-144 -120,2
PEgA1l-144 -114,9
PEgA2,5-144 -120,8
PEgA4-144 -121,9

Segundo Tanniru et al. (2006) nanocompésitos de PEAD/Nanomer®l.44P com 4% de

argila apresentaram a temperatura de transicdo vitrea menor (T,

- 116,2°C)

quando comparada ao polimero puro (T, = -114,1°C). Comportamento semelhante

foi obtido apenas para os nanocompdsitos PEA1-131, PEA4-I131 e PEgAl-l44,

enquanto que os demais apresentaram uma T, menor em relacao ao polimero puro.

A influéncia da concentracdo da nanocarga na curva de tand é mostrada nas
Figuras 1V.83 a IV.85.
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de nanocompdsitos com concentracao de 1%
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Figura IV. 84 - Comportamento de tan delta (tané) em funcéo da temperatura a frequéncia de 1Hz
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A variacdo da concentracdo das nanocargas exerceu maior influéncia na
temperatura e na intensidade do segundo pico de tand, além disso, esse segundo
pico apresentou deslocamento. Comparando as duas nanocargas, percebe-se que
houve pouca diferenca na posicao e intensidade dos dois picos de transicao térmica.

IV.2.6. Espectroscopia no Infravermelho por Transfo  rmada de Fourier
(FTIR)

Os espectros referentes a andlise FTIR em absorbancia® versus nimero da onda

sao reportados nas Figuras 1V.86 a 1V.89.

'8 Absorbancia é calculada de acordo com a Lei de Lambert-Beer (Equacao IV.1).

A = logyo 100 / %T (IV.1)
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Figura IV. 91 - Espectros de FTIR do PE e nanocompdsitos de PE/Nanomer®.44P sem adicdo de
agente compatibilizante (a) regido 4000 a 400 cm™ (b) regido 1300 a 700 cm™

Com a adicdo da argila no polimero notou-se o aparecimento de bandas na regiao
de 1250 a 1000 cm™. Essas bandas s&o referentes a deformacéo axial de Si-O-Si,
mostrando que a argila esté incorporada a matriz de mPELBD. Vale ressaltar que as

bandas do mPELBD né&o foram alterados com a inser¢ao da nanocarga.

Observa-se que apenas a amostra PEgA1-144 apresentou uma banda na regiao
1250 a 1200 cm™ atribuida a deformacdo angular simétrica fora do plano de Si-CH,

(Figura IV.89b). As amostras de nanocompésitos de Nanomer®.31PS com agente
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compatibilizante apresentaram um pequena banda na regido de 1300 a 1200 cm™
(Figura 1V.88Db).

IV.2.7. Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

Foram feitas as andlises de EDS das duas nanocargas utilizadas nesse trabalho e
de algumas amostras de nanocompositos de PE/Nanomer®.31PS sem adicéo de
agente compatibilizante (Figuras IV.90 a IV.96).

Nas analises de espectroscopia por energia dispersiva, ha a presenca do elemento

ouro (Au) devido a metalizacéo feita com esse elemento antes dessa analise.

Através dos espectros das nanocargas, foi possivel obter a composicdo da
montmorilonita (filossilicatos de aluminio) (SILVA & FERREIRA, 2008). A presenca
de O e C confirmaram a organofilizacdo da argila. Nota-se que a intensidade de
carbono e de oxigénio obtida foi maior na nanocarga Nanomer®l.44P. Essa diferenca
€ devido aos diferentes modificadores organicos das nanocargas. Devido a
limitacdes da analise, ndo foi possivel observar a presenca de N (nitrogénio).
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Figura IV. 92 — Espectro de EDS da nanocarga Nanomer®1.31PS
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Figura IV. 93 — Espectro de EDS da nanocarga Nanomer®1.44P
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Full Scale 100 cts Cursor: 10.032 (0 cts) keV
Figura IV. 94 - Espectro de EDS da amostra PEA1-131 com 20.000x de aumento

Full Scale 100 cts Cursor: 10.092 (0 cts) keV
Figura IV. 95 - Espectro de EDS da amostra PEA2,5-131 com 20.000x de aumento
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Full Scale 100 cts Cursor: 10.032 (0 cts) keV
Figura IV. 96 - Espectro de EDS da amostra PEA4-131 com 20.000x de aumento
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As micrografias eletrbnicas de varredura e mapeamento por EDS com diferentes

escalas de aumento foram realizadas para a amostra PEA2,5-131 e séo

apresentadas nas Figuras 1V.97 a 1V.100.

Figura IV. 97 — Micrografias e Mapas de EDS da amostra PEA2,5-131 com 500x de aumento
(a)Micrografia combinada de MEV/mapeamento por EDS (b)Micrografia por MEV (c)Mapeamento do
elemento C (d)Mapeamento do elemento Si (e)Mapeamento do elemento Al
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Figura IV. 98 - Micrografias e Mapas de EDS da amostra PEA2,5-131 com 2.500x de aumento
(a)Micrografia combinada de MEV/mapeamento por EDS (b)Micrografia por MEV (c)Mapeamento do
elemento C (d)Mapeamento do elemento Si (e)Mapeamento do elemento Al
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Figura IV. 99 - Micrografias e Mapas de EDS da amostra PEA2,5-131 com 7.500x de aumento
(a)Micrografia combinada de MEV/mapeamento por EDS (b)Micrografia por MEV (c)Mapeamento do
elemento C (d)Mapeamento do elemento Si (e)Mapeamento do elemento Al
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Figura IV. 100 - Micrografias e Mapas de EDS da amostra PEA2,5-131 com 20.000x de aumento
(a)Micrografia por MEV e mapeamento por EDS (b)Micrografia por MEV (c)Mapeamento do elemento
C (d)Mapeamento do elemento Si (e)Mapeamento do elemento Al

Por meio das micrografias (MEV) e do o mapeamento de elementos por EDS foi
possivel visualizar a dispersdo da nanocarga atraveés dos elementos Al (aluminio) e
Si (silicio) inseridos na matriz polimérica, constituida de elementos C (carbono) e H
(hidrogénio).
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Percebe-se a presenca de pequenos aglomerados, entretanto, em grande parte da
amostra observa-se que houve uma boa dispersédo. Pelas micrografias é possivel
visualizar que houve predominancia do mecanismo de esfoliacdo da nanocarga,
porém as regides com pequenos aglomerados podem indicar intercalacédo da argila
na matriz polimérica. Isso leva a crer que na mesma amostra 0s dois mecanismos,
de intercalacéo e esfoliacdo coexistem. Os resultados dessa analise pode corroborar
em parte com a analise de DRX gque indicou possivel mecanismo de esfoliacdo para
a amostra PEA2,5-131 (Figura 1V.16a).

A andlise de mapeamento por EDS pode ser utilizada para estudo da disperséo de
nanocargas, porém € pouco explorada para a caracterizacdo de nanocompdsitos
(LOTTI et al., 2008). Além disso, 0s poucos estudos existentes ndo mostram como
essa técnica pode colaborar para a elucidacdo do mecanismo de dispersdo. Uma
das contribuicdes dessa monografia € mostrar que a técnica de EDS pode ser
utiizada de forma eficiente para elucidar o mecanismo de formacdo de
nanocompositos. Em parceria com Dr. Tobias Salge, cientista de aplicacdo da
Bruker AXS (Berlim — Alemanha), os nanocompdésitos obtidos nesse trabalho estéo
sendo utilizados para otimizar as condi¢cdes de analise de EDS para aplicacdo na

dispersao de argilominerais em nanocompaésitos.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

» Os materiais processados apresentaram coloracdo diferente do polimero. A
diferenca na coloracdo dos materiais obtidos foi devido a degradacdo do
agente modificador incorporado a argila. E essa degradacgéo foi observada

por meio da termogravimetria isotérmica.

« A adicdo de agente compatibilizante e/ou nanocarga resultou numa
diminuicao do torque de estabilizagéo do sistema.

« Para as concentracbes de 1 e 2,5% as amostras com nhanocarga
Nanomer®l.44P apresentaram menor torque de estabilizacdo que as de
Nanomer®.31PS.

 As analises de DRX sugeriram que 0 mecanismo de intercalacdo é
predominante para os hanocompoésitos de mPELBD nas condicdes estudadas

nesta dissertacao.

» Observou-se uma diminuicdo dos modulos de armazenamento e de perda

com o aumento da taxa de cisalhamento.

* O polimero puro e todos os nanocompaositos compatibilizados e sem agente
compatibilizante exibiram comportamento pseudoplastico em toda a faixa de

frequéncia estudada.

« Tanto a adicdo de agente compatibilizante quanto as de nanocargas

utilizadas diminuem maodulo de armazenamento (G') e de perda(G") da matriz
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polimérica. O polimero puro e 0s nanocompdésitos exibiram comportamento

mais viscoso que elastico antes do crossover.

A maioria dos nanocompodsitos obtidos com  Nanomer®.31PS

compatibilizados  exibiram menor viscosidade (#*), mobdulo de

armazenamento (G') e de perda(G") quando comparados aos

nanocompésitos com Nanomer®l.44P compatibilizados.

Normalmente, ocorre sinergia de propriedades e ha uma reducdo maior da
viscosidade quando h& a adicdo de agente compatibilizante no sistema
mPELBD/nanocarga.

Os dados obtidos pela linearizacdo da lei das poténcia obtidos durante a
reometria corroboram com a andalise de DRX. Ao contrario do que se
esperava, a adicdo do agente compatibilizante em algumas amostras
provocou uma pior dispersao da argila no polimero nas condi¢des estudadas.

As propriedades térmicas, como grau de cristalinidade e temperatura de

fusdo, néo tiveram alteracdes significativas com a adicdo das nanocargas.

A adicdo das nanocargas confere maior estabilidade térmica ao polimero.
Porém, quando se adiciona o0 agente compatibilizante ao sistema

mPELBD/nanocarga ha uma reducao dessa estabilidade.

Na termogravimetria isotérmica pode ser comprovado que parte do
modificador é degradado durante o processamento gerando aminas que

conferem coloragdo aos nanocompasitos.

A maioria dos nanocompésitos com Nanomer®.31PS apresentaram médulo
de armazenamento ( E') menor que o do polimero puro e dos nanocompagsitos

com Nanomer®l.44P.

O mdédulo de perda apresentou dois maximos, em torno de -120°C e -20°C,
atribuidos a transicdo das unidades etilénicas e hexénicas do copolimero
mPELBD.

Nas analises de FTIR foi possivel constatar que a inser¢cdo das nanocargas

ndo provocou deslocamento das bandas caracteristicas do polimero.
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» Através do mapeamento por EDS foi possivel observar que ha regides com
aglomerados de argila, embora o DRX sugira que a argila esteja esfoliada.

Essa analise corrobora com as imagens de microscopia de forca atdbmica.
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CAPITULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No inicio do trabalho experimental, foi feito um escopo de projeto com base na
literatura. Porém, diante de uma grande quantidade de questionamentos foram feitas
escolhas que acabaram modificando o escopo, outras escolhas poderiam ter sido
tomadas e certamente outros resultados seriam encontrados e possivelmente
surgiriam novas perspectivas. Lembrando que ainda ha muitas indagacdes quanto
ao mecanismo de formacao dos nanocompdsitos, com isso, surge uma infinidade de
possibilidades de estudo. Abaixo sdo feitas algumas sugestdes para trabalhos
futuros a fim de mostrar a possibilidade de novos estudos que nao foram viaveis em

tempo habil no término deste trabalho:

e Processar as amostras em extrusora dupla rosca a fim de comparar os
dados obtidos, pois segundo a literatura esse equipamento produz

nanocompaositos com argila mais dispersa na matriz polimeérica.

* Realizar ensaios mecanicos, como impacto e tracdo, nas amostras
para confirmar a viabilidade de utilizagdo desses nanocompadsitos em

embalagens de alta resisténcia.

* Realizar ensaios de resisténcia a chamas, sendo que nanocopositos

normalmente possuem melhores resultados que o polimero puro.

* Realizar ensaios de permeacdo a gases, como oxigénio e gas

carbonico.
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Estudar as condicbes para analises de Creep-Recovery do material.
Embora ndo comentado neste trabalho, foram feitos alguns testes sem

sucesso, ou seja, sem a recuperacao do material.

Testar outras nanocargas comerciais a fim de achar alguma relagao
com a estrutura do modificador e sua degradacdo (mudanca de

coloracao).

Realizar ensaios de reologia dindmica nas temperaturas 160, 170 e
190°C para avaliar se ha variagdo das principais propriedades

dinamicas.
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ANEXO A — Curvas da andlise de calorimetria diferencial exploratéria do PE, PE com
agente compatibilizante e dos nanocompaésitos obtidos
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