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RESUMO

O trabalho teve como objetivo estudar o desempenho de filmes flexiveis de
nanocompdsitos visando aplicacdo na drea de embalagens. Partindo-se de uma blenda tipica do
mercado, de polietileno de alta densidade — PEAD, com polietileno de baixa densidade linear -
PEBDL, foram preparados nanocompdsitos com uma argila montmorilonita organofilica
comercial.

Na primeira parte experimental foi elaborado, em uma extrusora de dupla rosca, um
concentrado ou masterbatch de argila montmorilonita com resina compatibilizante a base de
polietileno de baixa densidade linear enxertado com anidrido maléico — PEBDL-AM e partir
deste concentrado foram feitos filmes com uma blenda de PEAD e PEBDL com o objetivo de se
obter uma estrutura esfoliada da argila na matriz polimérica. A morfologia do concentrado e dos
filmes de nanocompdsitos foi caracterizada por Difracdo de Raios-X e Microscopia Eletronica de
Varredura - MET, bem como foram avaliadas as propriedades de barreira ao gas oxigénio e vapor
d’4gua e as propriedades mecanicas dos filmes produzidos.

A partir da andlise dos resultados da primeira parte experimental, executou-se a segunda
parte experimental, onde se mudaram as condi¢des de processamento e a formulagdo do
masterbatch visando uma melhor dispersdo da nanocarga. Novos filmes foram preparados como
o masterbatch e a blenda de PEAD e PEBDL e as mesmas propriedades da parte experimental I
foram estudadas.

As varidveis de processamento do masterbatch e o teor de argila influenciaram a
dispersdo da argila e os resultados de permeabilidade dos filmes obtidos. O modelo de Nielsen
foi aplicado para estimar a razdo de aspecto e para entender o grau de esfoliacdo da argila.

Melhorias nas propriedades de barreira foram observadas, o que indica que os sistemas

estudados mostram-se promissores para aplicacdes em embalagens flexiveis.

Palavras-chaves: nanocompositos, permeabilidade ao oxigénio, permeabilidade ao vapor d’agua.
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ABSTRACT

The objective of this work was to study the properties of a flexible film based in
nanocomposites for packaging application. Assuming a typical blend of HDPE and LLDPE,
nanocomposites were prepared with commercial organophilic clay.

In the first experimental part, a masterbatch was prepared from a linear low density
polyethylene modified with maleic anhydride and a montmorillonite clay. The masterbatch was
diluted in a blend of high density polyethylene (HDPE) with linear low density polyethylene
(LLDPE) and films were extruded. The objective was to obtain nanocomposites whitin an
exfoliated structure of the clay in the polymer matrix.

The nanocomposites morphologies were evaluated by X-ray diffraction and TEM.
Besides, the properties of gas barrier to oxygen and water vapor and mechanical properties were
also determined.

Analyzing the results of the first experimental part, improvement on the clay dispersion
based on the processing conditions was expected and the second experimental part was held. The
conditions of processing and masterbatch formulation were changed. Dilutions were also made in
the blend of HDPE / LLDPE for films preparation and the same properties of the experimental 1
were studied.

Processing conditions and clay content affect the ability of the clay dispersion and the
results of permeability. Nielsen’s model was apllied in order to measure the aspect ratio and to
understand the clay exfoliation level.

Improvements on the barrier properties were observed and the studied systems were

shown to be promising for applications in flexible packaging.

Keywords: nanocomposites, oxygen permeability, water vapor permeability.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

O setor de embalagens no Brasil responde por 53% do mercado de pléstico, com filmes
flexiveis e laminados (42%) e embalagens rigidas com 11%. Essa demanda é devido as
caracteristicas intrinsecas dos pldsticos que proporcionam flexibilidade, facilidade de
processamento, leveza, entre outros atributos.

Nos dias atuais os consumidores precisam de embalagens adequadas para ao seu
cotidiano. Assim existe uma necessidade de se desenvolver embalagens que preservem a estrutura
quimica, fisica e organoléptica dos alimentos, além disso, com a falta de tempo dos consumidores
as embalagens tém que ser portateis e faceis de manusear e abrir.

O Polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) vem se destacando no setor de
embalagens por ser uma resina com preco inferior € com algumas propriedades que melhoram o
desempenho da embalagem. Hoje em dia o PEBDL estd sendo combinado em blendas ou no
processo de co-extrusdo para a producio de embalagens, ressaltando as propriedades adequadas de
cada resina componente, para o processo de fabricacdo (aumento de produtividade, estabilidade,
reducdo do peso) e para a aplicagdo a que se destina a embalagem (propriedade de barreira,
mecanica, selabilidade, etc).

No desenvolvimento de embalagens flexiveis, os materiais utilizados devem ser
escolhidos por indmeros fatores:

- nimero de camadas que compde a estrutura (filmes mono ou multicamadas);

- tipo de material utilizado na estrutura: plasticos, folha de aluminio, filmes metalizados,
papel;

- tipo de resina plastica utilizada em cada camada: estrutura quimica, estrutura molecular,
composi¢dao em aditivos, composi¢cdo de blendas poliméricas (mistura mecanica de duas ou mais
resinas), etc.;

- e processo de obten¢do do filme, por extrusdo ou co-extrusdo, com estiramento ou nao,
com termo estabiliza¢do ou ndo, tipo de laminacdo, presenga de revestimento, etc.

Com tantas possibilidades € possivel construir estruturas de embalagens flexiveis
especificas para cada aplicacdo, tendo em vista o nivel de protecdo exigido pelo produto a ser
acondicionado, o desempenho esperado na mdquina de acondicionamento e a resisténcia

necessaria as solicitagoes do sistema de distribuicdo (SARANTOPOULOS et al., 2002).
1



Pesquisas de materiais nanocompdsitos poliméricos t€ém atraido a atencdo devido a
melhoria de indmeras propriedades aumentando consequentemente sua aplicacdo em diversos
setores industriais, por exemplo, nas inddstrias automotivas, em tanques de combustiveis e em
painéis; na drea de construgdo civil, no desenvolvimento de estruturas e materiais usados na
constru¢do; no campo aeroespacial, com a implantacdo de painéis retardantes de chama e com
componentes de alto desempenho; na industria eletro eletronica, em componentes elétricos e
circuito impressos e na industria de alimentos com o desenvolvimento de embalagens.

Nos nanocompésitos a interagdo das nanoparticulas com as moléculas dos polimeros
ocorre em escala molecular e a drea superficial onde ocorrem estas interacdes € extremamente
maior do que a de materiais de dimensdes convencionais e tais fatores podem determinar uma
melhoria significativa nas propriedades mecanicas, de barreira, Gticas e térmicas das embalagens.

Os nanocompositos conseguem essa melhoria significativa com apenas 2 a 10% de carga
(argila) enquanto que os compositos tradicionais precisariam para este efeito de uma quantidade
muito superior de carga. Essa vantagem € importante para aplicacio em setores aeroespaciais e
militares.

Diante desse panorama o objetivo principal deste trabalho foi desenvolver
nanocompdsitos a base de polietileno, que € o material mais utilizado na inddstria de embalagem,
com a argila montmorilonita organofilica, e com isto obter-se uma alternativa de embalagem
econOmica e que também apresente um alto desempenho.

Outra abordagem do trabalho foi estudar as propriedades morfolégicas, mecanicas, oticas

e de barreira dos nanocompdsitos com relacdo a matriz polimérica pura.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A Industria do Plastico

A industria de embalagens em nivel mundial vem crescendo a cada ano. Com a melhora
do poder aquisitivo da populagdo o setor de alimentos vem se expandido e com isso as empresas
estdo mais rigorosas nas especificacdes das embalagens.

Além das embalagens outros segmentos da economia conduzem uma forte demanda pela
producdo de plasticos. Segundo o relatério da Associagdo Brasileira de Industria Plastica —
ABIPLAST perfil 2011, a produ¢@o mundial de plésticos foi de 265 milhdes de toneladas.

A figura 1 representa o consumo per capta de produtos plasticos em Kg/hab.
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Figura 1. Consumo de pléstico per capta mundial (ABIPLAST, 2011).

O consumo per capita de resina termopldstica no Brasil mostra que este mercado estd em
expansdo. Nos Estados Unidos o consumo per capita gira em torno de 100 kg, na Franca o
consumo gira em torno de 60 kg e na Argentina cerca de 30 kg por habitante (ABIQUIM, Resinas
Termoplasticas, 2009).



2.2 Blendas

As blendas poliméricas s@o materiais poliméricos origindrios da mistura fisica de dois ou
mais polimeros, sem que haja um elevado grau de reacdo quimica entre eles (PESSAN e HAGE,
2002).

O processo de desenvolvimento de blendas poliméricas se resume na obtencdo da
homogeneidade e compatibilidade durante a incorporacdo de um polimero em outro conseguido
através de equipamentos normais de misturas, tais como: Dry blenders, extrusoras, calandras, etc.

No desenvolvimento da blenda devem ser considerados os seguintes fatores: a
miscibilidade, o grau de dispersdo e a compatibilidade entre os componentes. Tais fatores estdo
associados as estruturas quimicas dos componentes. Porém, além disso, é necessario conhecer as
condi¢des de processamento, ou seja, a temperatura, a velocidade da rosca, o projeto do
equipamento e a composi¢ao adequada.

Para a formacdo das blendas poliméricas, cada componente participante tem sua
temperatura ideal de processamento. Quando os polimeros sdo misturados, uma temperatura em
comum tem que ser escolhida para ocorrer um alto grau de dispersdao de um polimero no outro,
porém quando os polimeros apresentam faixas de temperatura de processamento muito estreitas
fica complicado determinar a temperatura 6tima de processamento.

J4 a velocidade de processamento esta diretamente relacionada ao cisalhamento ocorrido
no equipamento, e dependendo do equipamento a mistura nele ocorrida vai limitar o grau de
dispersdo do material.

O projeto do equipamento € um parametro importante na obtencdo da blenda,
principalmente a configuracdo da rosca para a incorporacdo dos componentes na extrusora.
Algumas vezes € necessario projetar uma rosca especial para determinadas blendas poliméricas.

E, para uma formulacdo adequada pode-se adicionar componentes como lubrificantes e
estabilizantes que estejam numa composicao pré determinada.

Portanto, as condi¢des de mistura de uma blenda estdo relacionadas com o grau de

dispersdo e com as propriedades desejadas do produto final.



2.3 Compésitos

Os Compésitos sdo definidos como uma mistura heterogénea de dois ou mais
componentes com caracteristicas diferenciadas entre si. Tipicamente, as fases apresentam
ocorréncias distinguiveis a olho nu, mas o compdsito pode ser considerado como um sistema
homogéneo com propriedades mecénicas e fisicas superiores as de cada componente individual.

Um compésito é formado por um componente estrutural ou reforco e por uma matriz. O
refor¢co é um componente descontinuo que tem como funcao proporcionar resisténcia ao esforco,
enquanto a matriz é o componente continuo que age como meio para transferéncia desse esfor¢o
(PAIVA apud MANO e MENDES, 1999).

As dimensdes de uma das fases de um compdsito sao muito pequenas, variando entre 10
nm a poucos micrometros. Devido a isso, o compdsito tem propriedades melhores do que o
material isolado. Quando a escala micro-estrutural estd na faixa de nandmetros refere-se ao
material como nanocompdsito.

Os compositos sao materiais conhecidos ha décadas e agentes de reforco como metais,
ceramicas e fibras de vidro vém sendo adicionados aos polimeros com o objetivo de melhorar as
propriedades térmicas, mecanicas e, em alguns casos, reduzir custos.

H4 décadas, teorias vém sendo desenvolvidas para predizer as propriedades de um material
compoOsito baseadas nas propriedades dos componentes puros e da morfologia. No entanto,
embora o objetivo seja avaliar o desempenho do compdsito para um conjunto de componentes,
estas teorias simplesmente servem como rota para a avaliacdo da contribuic@o individual de cada
componente, como o moédulo da matriz e da carga, fracdo volumétrica, relacdo de aspecto,
orientacdo da carga, etc (PAIVA, 2005).

Os compésitos podem conter interacdes e materiais largamente diferentes, o que
possibilita a geracdo de materiais com propriedades especiais e controladas. Suas principais
limitagOes estdo relacionadas ao custo, ao desafio de reciclagem e a moldagem. No entanto, essas

limitagdes sdo freqiientemente compensadas por ganhos no desempenho do material.



2.4 Nanocompositos

Os nanocompdsitos sdo uma nova classe de materiais formados por hibridos de materiais
organicos e inorganicos, que comecaram a ser estudados na década de 80 pelo Laboratério de
Pesquisa da Toyota, que desenvolveu nanocompositos de poliamida e argila. Nesses sistemas, uma
carga, geralmente uma argila, estd dispersa em pelo menos uma das dimensdes em escala
nanométrica numa matriz polimérica (BOURBIGOT, DEVAUX e FLAMBARD, 2002).

Os nanocompdsitos podem ser distinguidos de acordo com as dimensdes das nanocargas.

As nanoparticulas regulares - como, por exemplo, as particulas esféricas (Figura 2)-
produzem nanocompdsitos altamente transparentes. Neste conjunto encontram-se as silicas, a

alumina, o 6xido de titanio, etc.

Figura 2. Nanocarga na forma esférica (LIBERMAN,2007).

Existe um grande nimero de produtos que contém as nanofibras e os nano-tubos (Figura
3). Essas particulas possuem duas dimensdes em escala nanométrica e a terceira em escala maior,
formando estruturas alongadas. Esses podem ser de carbono e metdlicos naturais, cujo principal

interesse € a aplicacdo elétrica. Este material pode apresentar uma condutividade elétrica

significativa, com pequena fracdo volumétrica, maior que a de materiais convencionais.

Figura 3. Nanocarga na forma de fibras e nano-tubos (LIBERMAN,2007).



H4 também as nanoparticulas lamelares (Figura 4) como as das argilas, que tém forma de
lamina ou nanocamadas, com espessuras que variam de um a poucos nandmetros, mas com

comprimento de centenas a milhares de nanometros.

Figura 4. Nanocarga na forma de camadas (LIBERMAN, 2007).

O principal interesse comercial estd nessas nanoparticulas lamelares, pois podem ser
obtidas de matérias primas ndo muito caras. Afinal, a combinacdo da forma com a édrea superficial
ja fornece algum efeito mesmo com pouca quantidade (abaixo de 10%) (ROTHON e ARMITT,
2003).

Devido a dimensdo nanométrica, esses materiais conferem ao sistema, propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira superiores as de um compdsito convencional.

As estruturas adquiridas pelos nanocompésitos dependem da natureza dos componentes

usados: polimero, tipo de argila e também do método de preparacdo empregado.

Fase separada Intercalada Esfoliada ou delaminada
(microcompésito (nanocompdsito) (nanocompésito)
convencional)

Figura 5. Estruturas dos nanocompdsitos (IBEH , HUI e SHIVAKUMAR, 2006).



Na figura 5, a estrutura esfoliada garante a distribuicdo da argila no polimero, pois as
lamelas individuais da argila encontram-se dispersas na matriz polimérica, melhorando assim as

propriedades do material.

2.5 Nanoargilas

Desde que o grupo de pesquisa da Toyota lancou o nanocompdsito de argila e poliamida
(BOURBIGOT, DEVAUX e FLAMBARD, 2002), pesquisadores t€ém estudado as nanoargilas
com o interesse de melhorar as propriedades fisicas e quimicas dos nanocompdsitos. A boa
dispersdo de agentes de reforco de escala nanométrica confere essas melhores propriedades.

As argilas sintéticas e argilas naturais como a montmorilonita, saponita, hectorita sdo
amplamente usadas como agente de reforco nos polimeros. Suas férmulas quimicas estdo

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Férmula Quimica de Argilas.

ARGILA FORMULA QUIMICA
Montmorilonita M (Alsx Mgy)SigO20(OH)4

Hectorita M (Mge-xLix)SigO20(OH)4

Saponita M Mgg(Sig xAlx)O20(OH),4

M= cétion trocdvel; x = grau de substituicdo isomorfica, entre 0,5 e 1,3.

Fonte: PAIVA, 2005 apud SANTOS, 1989

As argilas minerais sdo compostas de camadas de silicato com 1nm de espessura e 100 —
300 nm de dimensao lateral.

De todas as argilas, a montmorilonita é a mais comumente usada e tem origem na erosao
da cinza vulcinica; na sua forma original, é denominada bentonita. Apresenta residuos de
cristobalita, zedlito, biotita, quartzo, feldspato, zircOnio e outros minerais que sao normalmente
encontrados em rochas vulcanicas, sendo necessdrio um processo de purificacdo como primeira

etapa para a preparagdo da nanocarga.



A montmorilonita é um tipo de silicato que naturalmente tem sua estrutura em camadas
empilhadas uma sobre a outra; essas camadas sdo mantidas nesta conformacao pelas for¢as de Van
der Waals existentes entre as galerias. Os cdtions existentes sdo divididos entre as camadas
vizinhas que mantém uma estrutura segura e muito firme. (IBEH et al. 2006)

A Figura 6 representa a Montmorilonita que ¢ um aluminosilicato do tipo 2:1, ou seja, sua
estrutura cristalina apresenta uma camada octaédrica de alumina entre duas camadas tetraédricas
de silica, que por um processo de substituicdes de troca catidnica requer cations para compensar as

cargas negativas das extremidades de suas camadas (FILHO, GOMES e LUCAS, 2005).

Figura 6. Estrutura quimica da Montmorilonita (FILHO, 2005).

A montmorilonita natural tem elevada razdo de aspecto (relagdo da espessura das
camadas e as demais dimensOes de comprimento e largura) e boa capacidade de delaminacdo
(separacdo das camadas da argila). Suas particulas tém resisténcia a solventes, as temperaturas
empregadas na polimerizacdo e a temperatura e ao atrito do processo de extrusdo. Estes fatores
levaram a sua popularizacdo como carga para nanocompdsitos com eficdcia comprovada.

Como a montmorilonita € naturalmente hidrofilica isto dificulta sua mistura com matrizes
poliméricas. Entdo estas argilas devem ser tratadas antes de serem usadas em nancompdsitos de
PE e PP. Para que isso ocorra € necessario outro componente, um sal que consiga abrir os espacos
interlamelares e também que consiga levar o polimero até a superficie da argila.

A montmorilonita tem a capacidade de trocar seus citions com outros presentes em

solucdes aquosas de sais organicos e inorganicos. Quando a troca € feita em solugdes de cdtions
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organicos, a montmorilonita ¢ chamada de montmorilonita organofilica. No caso dos céations
organicos trocados serem pequenos (tetrametilamOnio), geram-se superficies apolares
relativamente rigidas, que podem remover solutos ndo idnicos. E quando os cdtions orginicos sdo
maiores (hexadecil-trietilamdnio), eles sdo adsorvidos na argila gerando um meio organico através
da aglomeracdo de suas cadeias flexiveis (FILHO, GOMES e LUCAS, 2005).

A Figura 7 representa um policdtion em contato com a superficie da argila.

caudas

Figura 7. Conformacao da cadeia de um polication adsorvido na superficie da argila

(FILHO, 2005).

z N

Quando um policition é adicionado a superficie de uma argila, o contato entre eles
acontece de forma que a configuracdo de cadeia polimérica adquire varios segmentos chamados de
“trens” quando em contato intimo com a superficie, alternada por “lacos” e produzindo “caudas”

nas extremidades da cadeia (FILHO, 2005).

2.6 Poliolefinas

Segundo Gordon (2005) o polietileno de baixa densidade foi o precursor da familia das
poliolefinas, e foi obtido acidentalmente durante uma experiéncia na ICI, (Imperial Chemical
Industrial Ltd.), em 1939; sendo esta a pioneira na produgdo comercial do PEBD, empregando o
processo de polimerizacdo na fase gasosa, a altas temperaturas e pressdes muito elevadas.

Aproximadamente 20 anos depois, foram surgindo inovacOes nas familias das
poliolefinas. Assim, em 1955 foi produzido pela primeira vez o polietileno de alta densidade —

PEAD com os catalisadores organometdlicos de Ziegler-Natta, empregando o processo de
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polimerizacdo na fase liquida, a temperaturas mais baixas e pressdes mais proximas a pressao
atmosférica.

A estrutura basica do polietileno é (-CH,-),, com ramifica¢des, ou cadeias laterais em
maior ou menor quantidade. O grau de ramificacio e o comprimento destas cadeias laterais
exercem influéncia considerdvel sobre as caracteristicas do material.

Os polietilenos podem ser lineares (PEAD) ou ramificados (PEBD), homo ou
copolimeros. Copolimeros de PE podem ter como comondmeros apolares alcenos como o
propeno, buteno, hexeno ou octeno; ou como comondmeros polares o acetato de vinila (EVA), o
acido acrilico (EAA), o etil acrilato (EEA), o metacrilato (EMA), ou o élcool vinilico (EVOH),
etc.

Os polietilenos de baixa densidade linear foram primeiramente produzidos em solugdo
em 1960, porém s6 foram comercializados em 1977. O termo linear no PEBDL € usado para
indicar a auséncia de ramificacdes de cadeias longas. Devido a linearidade das moléculas, o
PEBDL aparenta ser mais cristalino, denso, porém menos transparente; apresenta maior resisténcia
a tracao, resisténcia a perfuragcdo e alongamento que o PEBD.

As vantagens do PEBDL em relacdo ao PEBD sdo as melhorias nas resisténcias quimica
e mecanica, no desempenho a altas e baixas temperaturas; maior brilho e melhores propriedades
selantes.

O PEBDL geralmente tem uma densidade de aproximadamente 0,920 g/cm’ quando o
buteno € usado como mondmero. As propriedades superiores do PEBDL tém permitido novas
aplicagdes para o polietileno, inclusive na substituicio do PEBD e PEAD em alguns casos. O

PEBDL ¢ freqiientemente usado em blendas com PEBD (GORDON, 2005).

2.7 Propriedades de Barreira

As caracteristicas de barreira de uma embalagem estdo intimamente relacionadas a
estabilidade quimica, fisica, sensorial, microbioldgica e bioldgica dos produtos. Por exemplo: o
contato do oxigénio com alguns produtos pode causar uma série de alteracdes indesejdveis, como
a rancificacdo de dleos e gorduras presentes nos alimentos, produzindo aromas desagradaveis.
Além disso, o oxigénio pode oxidar a vitamina C, reduzindo o valor nutricional dos alimentos e

também pode oxidar alguns pigmentos e compostos aromdticos, alterando a coloracdo, aroma e
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sabor dos alimentos. Logo, uma embalagem com boa barreira ao gds oxigénio pode aumentar a
vida util de alguns produtos sensiveis a esse gés.

Por outro lado, o contato com o oxigénio pode ser importante para outros alimentos. As
carnes frescas precisam do oxigénio para preservar a coloragdo; portanto, devem ser
acondicionadas em embalagens de altissima permeabilidade ao oxigénio ou entdo em embalagens
de alta barreira aos gases, onde se utiliza uma atmosfera modificada com alta tensdo de oxigénio.
Para as frutas e hortalicas que dependem do oxigénio para conservar o metabolismo, a embalagem
deve ser projetada para manter uma atmosfera otimizada de baixa concentracio de oxigénio e alta
concentracdo de gds carbonico, para reduzir a taxa de respiracdo e, assim, manter o frescor dos
vegetais, aumentando a sua vida util.

Virios produtos sdo suscetiveis a deterioracdo devido ao ganho de umidade, como os
alimentos desidratados, medicamentos em poO, mistura de produtos para sopas, sucos, etc.
Detergentes em pé que empedram e aglomeram; os biscoitos, nozes e ragcdes animais que perdem
a crocancia quando absorvem umidade. Porém, em alguns alimentos como carnes, queijos,
produtos congelados, frutas e hortalicas, a perda de umidade tem que ser evitada, pois provoca
perda de peso ressecamento, alteracdes de cor e de textura (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A barreira a gases € avaliada em termos de taxa de permeabilidade a gases, ou seja, pela
quantidade de gas que passa através de uma unidade de drea superficial do material de embalagem
por unidade de tempo, a determinada temperatura e sob certo gradiente de pressdo parcial do gas-
teste e a determinada umidade relativa (SARANTOPOULOQOS et al., 2002).

Existem dois processos pelos quais gases e vapores passam através das embalagens
plasticas:

° Fluxo através de uma descontinuidade do material, como microporos, microfuros e
fraturas, através dos quais os gases e vapores fluem livremente;

J Permeacao ou efeito solubilizacio-difusdo;

A engenharia das embalagens plésticas visa a otimiza¢do das propriedades de barreira
necessdrias a cada produto, levando em consideracio a composicdo do produto, a forma de
apresentacao, o sistema de acondicionamento, o canal de distribuicdo e a durabilidade desejada.

Comparados aos polimeros puros, os nancompdsitos em termos de propriedade de
barreira, reduzem o coeficiente de difusdo simplesmente pelo aumento do trajeto em que a

molécula em difusdo tera que percorrer (GOPAKUMAR et al., 2002).
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2.8 Teoria da Difusao

A teoria matematica da difusdo de substancias isotrépicas € baseada em hipéteses em que
a taxa de transferéncia da substincia difundida através de uma secdo unitdria de drea é

proporcional ao gradiente de concentracdo medido nesta secdo. Isto é:
F=-D (6C/ox) (1)

Onde F ¢é a taxa de transferéncia por unidade de 4rea da secdo determinada, C é a
concentracdo da substancia difundida, x é o espaco co-ordenado medido na secdo e D

coeficiente de difusao (CRANK e PARK, 1968).

(¢}
o}

O estudo da difusdao das moléculas gasosas numa barreira polimérica foi descrito por
Thomas Graham por volta de 1866. Esse processo foi pensado em trés etapas:

1. Adsorcao e solubiliza¢do do permeante (molécula gasosa) na superficie;

2. Difusdo do permeante através do material (polimero);

3. Dessorc¢do e evaporacao do permeante na outra face do material.

A este processo denominou-se mecanismo de Sorcdo — Difusdo. Nesse mecanismo, o
polimero atua como um solvente homogéneo e a molécula de gas serd a amostra que se dissolvera
numa concentra¢do definida e determinada por vdrios fatores: temperatura, natureza do polimero e
natureza da molécula gasosa.

Esse tipo de mecanismo assegura a solubilidade de molécula gasosa ou vapor d’agua na
matriz polimérica devido as pequenas interacdes entre o polimero e as moléculas gasosas. J4 com
vapores organicos, pode ocorrer algum tipo de interacio em que o fator determinante serd a
natureza quimica do polimero juntamente com a natureza quimica do vapor organico.

A difusdo ou passagem da molécula gasosa no filme polimérico € caracterizada por um

transporte difusivo através dos espacos intermoleculares (volume livre) que existem no polimero.

Cadeia Molicula Gasosa
Polimérica

Figura 8. Demonstracdo de uma molécula gasosa entre as cadeias poliméricas (KLOPFFER e
FLACONNECHE, 2001).
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A difusdo de simples moléculas gasosas como o gds hidrogénio, o gés nitrogénio, o
argdnio e o gds carbOnico em certos polimeros, ou at¢é mesmo vapor d’dgua em polimeros
hidrofébicos, envolvem um mecanismo molecular, mostrado nas Figuras 8, 9 e 10.

Quando a movimenta¢do das moléculas gasosas através do filme polimérico é maior do
que a movimentagdo dos proprios segmentos poliméricos, a difusdo ocorre nos pequenos espacos
livres devido a auséncia de interagdo termodinamica entre a molécula e o polimero. Sendo assim, a
oscilagdo rotacional de somente duas unidades repetitivas devera ser suficiente para a molécula

gasosa dar um pulo termodindmico e parar numa posi¢do vizinha.

Segmentos
Poliméricos em
paralelo

el = ——-

NORMAL ATVADS  pypycig

Maolicula
Penetrante

Segmentos Molicula
Poliméricos —= Penetrante

ESTADO ESTADO
MNORMAL ATIVADO

Figura 9. Processo de difusao da moléculas gasosa. (KLOPFFER e FLACONNECHE, 2001).

Depois do puasso

Figura 10. Acomodacio das cadeias (KLOPFFER e FLACONNECHE, 2001).

Se uma molécula que for penetrar tiver um tamanho comparativo ou for maior que uma
unidade monomérica de um polimero, necessitard para a sua difusdo um movimento cooperativo,
isto €, um movimento micro-Browniano de varias unidades repetitivas, ou segmentos poliméricos.
Tais moléculas de tamanho apropriado incluem os vapores organicos, os quais podem ser

solventes ou aditivos em polimeros.
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A sor¢do e difusdo de vapores organicos nos polimeros exibem diferentes
comportamentos em regides acima e abaixo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Nesse
sentido, pode-se dizer que a permeacdo acima da Tg € mais facilitada que abaixo da Tg, a qual se
classifica como excessivamente complexa (CRANK e PARK, 1968).

Sabe-se que no mecanismo de Sorcdo-Difusdo, a difusdo envolve o transporte da
molécula que permeia através de regides ndo-cristalinas dos polimeros, onde ocorre a
movimentacdo dos segmentos poliméricos promovendo a criagdo dos espagos intermoleculares.

O processo de permeacdo, que envolve a sor¢do e a difusdo, depende no caso da sorg¢ao,
da solubilidade do permeante no polimero, ou seja, as forcas intermoleculares entre o permeante e
as moléculas do polimero irdo determinar a quantidade de permeante que ird dissolver. A primeira
e a terceira etapas do mecanismo de Sor¢do-Difusdo sdo, portanto dependentes da solubilidade do
permeante. J4 a velocidade do processo de permeagdo € determinada pela segunda etapa do
mecanismo, a difusdo. A velocidade da difusdo controla a permeagdo ou o fluxo do permeante
através do material.

A segunda etapa do processo de permeacdo, ou seja, o processo de difusdo do permeante
€ descrita pela primeira e segunda lei de Fick.

Derivando-se a primeira lei de Fick mostrada na equagdo (1) e aplicando-se (6C/6t = d(-

F)/6X), obtem-se a segunda lei, mostrada na equacao (2).

dC =D.d’C 2)
dt dx’

A primeira lei de Fick descreve a difusd@o de um gés ou vapor através de um polimero no
estado estaciondrio; a segunda lei, que € uma derivada da primeira, descreve a difusdao em um
estado ndo-estaciondrio. Neste caso, o gradiente de concentracdo é uma funcdo do tempo. A
constante de proporcionalidade (D) representa o coeficiente de difusdo e € caracteristica do
sistema polimero-permeante (SARANTOPOULOS e al., 2002 apud AMINI e MOROW, 1979;
ASHLEY, 1986).

Sabendo que F € a taxa de transferéncia de um dado permeante por unidade de drea em

um determinado tempo, entdo a primeira lei de Fick pode ser reescrita como:

=-D.dC 3)

dg . 1
dr A dx



Onde

dg/dt = taxa de escoamento do permeante

A = drea permeada por toda a secdo

D = coeficiente de difusao

dC/dx = gradiente de concentra¢cdo ao longo de uma camada de espessura infinitesimal
Tomando-se um material polimérico de espessura L. e assumindo que D seja

independente da concentragdo, a equacdo (3) configura-se como:

dg . 1=D.C, -G 4
d A L
Na qual:

C, e C; sdo as concentragdes nas duas superficies (C; > C,) do polimero.

Se a pressdo parcial do permeante (p) for diretamente proporcional ao seu gradiente de
concentracdo (C) na superficie do polimero, entdo a lei de Henry , dada pela equacdo (5), €

obedecida.

C=S.p (5)

S € uma constante de proporcionalidade que referencia a solubilidade do permeante no
sistema, sendo também denominado coeficiente de solubilidade. Rearranjando as equagdes (4) e

(5), obtem-se:

d_q :A.D.S.QJ_:Qg (6)
dt L

A equacdo (6) descreve a permeacdo de gases e vapores em polimeros no estado
estaciondrio a uma temperatura constante. O produto D.S € conhecido como coeficiente de
permeabilidade (P). Assim, se os dois coeficientes forem conhecidos, o terceiro pode ser obtido
por:

P=D.S @)
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As determinagdes do coeficiente de permeabilidade devem ser feitas, impreterivelmente,
depois que se estabeleca o estado estaciondrio de transferéncia de gases ou vapores. Este estado €
atingido quando iguais quantidades de permeante chegam ao polimero e saem dele.

O valor do coeficiente de difusdo pode ser considerado independente da concentragao do
permeante no polimero para gases como O,, N, e CO,, devido as fracas interacdes envolvidas
entre essas moléculas e o polimero (SARANTOPOULOS et al., 2002 apud AMINI e MOROW,
1979; ASHLEY, 1986).

O mesmo nem sempre acontece com o vapor d’agua e os vapores organicos, que podem
interagir com o polimero fazendo com que o coeficiente de difusdo dependa da concentracdo do

permeante no polimero.

2.9 Modelo de permeabilidade em nanocompésitos

Os nanocompdsitos t€ém uma tendéncia a apresentar melhores propriedades que os
polimeros puros. Em termos de propriedade de barreira a presenca de camadas de argila dispersas
reduzem o coeficiente de difusdo simplesmente por aumentar o caminho que a molécula em
difusdo ird percorrer.

O mecanismo de transporte de massa de gases permeando em um nanocompdsito é
semelhante ao de um polimero semicristalino. Na maior parte dos tratamentos tedricos, 0s
nanocompdsitos sdo considerados como um composto formado por uma fase permedvel (matriz
polimérica, na sua por¢do amorfa) onde as camadas de nanoargilas (fase nao-permedvel) ficam
dispersas. Existem trés principais fatores que influenciam a permeabilidade de um nanocompdsito:
a fracdo volumétrica das nanoargilas, sua orientacdo relativa a direcdo da difusdo e sua razdo de
aspecto (CHOUDALAKIS e GOTSIS, 2009).

Segundo Crank e Park (1968) a difusdo em um meio heterogéneo ou bifasico €
dependente das propriedades, das quantidades, formas, tamanhos, distribuicio do tamanho
individual das fases e da orientacao da fase dispersa.

Crank (1968) estudou a difusdo em dois tipos de meios heterogéneos: (i) laminados, onde
as camadas com diferentes propriedades sdo prensadas juntas e (ii) compostos particulados onde

discretas particulas estdo dispersas em uma fase continua.
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Embora ndo exista explicitamente na literatura uma definicdo sobre a resisténcia a
transferéncia de massa, muitos autores estudaram o processo de difusdo e desenvolveram uma
extensa teoria relacionando as mudangas da difusdo em fun¢do da quantidade de carga e em
relacdo a razdo de aspecto (relacio entre as dimensdes caracteristicas, por exemplo,
largura/espessura) dessas cargas (SRIDHAR, GUPTA e BHARDWAJ, 1988).

Quantitativamente, hd uma redu¢do da difusdo e por conseqiiéncia da permeabilidade de
uma molécula em um polimero que esteja carregado com particulas. Isso € um problema de
importancia fundamental e pratica.

Diversos modelos tém sido desenvolvidos para descrever a transferéncia de massa dentro
dos nanocompésitos. A maioria dos modelos presumem que as plaquetas ou lamelas tém forma
regular e uniforme e se apresentam espacialmente numa disposi¢do regular na matriz. Geralmente,
a disposi¢do das plaquetas € paralela entre si, apresentando um angulo (idealmente igual a 90°) em
relacdo a direcdo principal de difusdo das moléculas do gas.

Uma das primeiras tentativas em descrever a permeabilidade nas membranas, onde a
segunda fase estd dispersa em um arranjo regular, foi feita por Barrer e Petropoulos em 1961.
Estes autores calcularam a difusido através de um arranjo regular de paralelepipedos de uma
segunda fase dispersa em uma matriz com um diferente coeficiente de difusd@o. Quando esta
abordagem ¢é aplicada no caso de dispersdo de placas finas impermedveis, a mudanca da
permeabilidade mostra-se proporcional a fracdo da seccdo transversal disponivel para que a
molécula em difusdo possa seguir a frente e dependente da tortuosidade do caminho
(CHOUDALAKIS e GOTSIS, 2009).

Conforme citado por CHOUDALAKIS e GOTSIS em 2009, Nielsen em 1967 prop6s um
modelo simples para estudar a difusdo através de um arranjo regular de plaquetas. A Figura 11
esquematiza o modelo de Nielsen para um nanocompdsito, ou seja, um arranjo regular de camadas
paralelas de nanoparticulas retangulares com largura, L, e espessura, W, uniformemente dispersas

e orientadas perpendicularmente a direcdo principal da difusao.
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Direciio da difuséo ™ Tortuosidade

Figura 11. Modelo de permeabilidade proposto por Nielsen (Adaptado de UTRACKI,2004).

Para o nanocompdsito, Nielsen postulou que o coeficiente de solubilidade fosse dado

pela equacdo (8):

S = So(1-¢) (®)

na qual Sy é o coeficiente de solubilidade do polimero puro e ¢ é a fracdo volumétrica das
nanocamadas que estdo dispersas na matriz. Neste modelo a solubilidade € independente das
caracteristicas morfoldgicas das fases.

As nanocamadas agem como barreiras impermedveis para a difusdo das moléculas,
forcando-as a seguir por caminhos mais longos e tortuosos, através do nanocompdsito. Portanto,

o coeficiente de difusdo D € influenciado pela tortuosidade, t, de acordo com a equagdo (9).

D=Dy/t )

na qual Dy, € o coeficiente de difusdo da matriz e o fator T depende da razdo de aspecto, da forma

e da orientacdo das nanoplaquetas, sendo definido como:
t=1"/1 (10)

na qual [’ ¢ a distancia que molécula deve percorrer para difundir-se através da membranae /¢ a
espessura da membrana.
Aplicando a equagdo (7) para o nanocompdsito obtem-se:

P nanocompdsito = D.§ = (DO/T)S (11)
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Aplicando a equacdo (7) para o polimero puro obtem-se:

Pmatriz =Dp. So= DOS/(I'¢) (12)

Portanto a relag@o entre P janocompssito € P mariz da origem a equacdo (13), que representa a

permeabilidade relativa entre o nanocompdsito e a matriz polimérica.

P_nanocompésito = 1_'(12 ( 13 )
P matriz T

A distancia de difusdo 1’ ¢ estimada da seguinte forma: cada nanoplaqueta contribui
como um aumento na distdncia de difusdao na média de L/2. Se <N> € o nimero médio de

nanoplaquetas que o permeante encontra entdo a distancia de difusio através da membrana, sera:

I=1+<N>L/2 (14)

Jaque <N> =1. ¢ / W, o fator tortuosidade t € dado por:

t=1+L.¢ (15)
2W

Entdo, rearranjando equagdo 13 otem-se:

Bnanocompésito = 1_'(12 ( 1 6)
P matriz I+ @
2

onde o = L/W € a razdo de aspecto das nanocargas. A equagdo 16 prediz que o coeficiente de
permeabilidade do nanocompdsito diminui com o aumento de ¢ e a. Para o ¢, entretanto, o limite
pritico de validade para este comportamento € ¢ < 10%, porque as nanoparticulas t€ém uma

tendéncia a se agregar, o que aumenta com ¢.
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As predicdes de coeficiente de permeabilidade deste modelo para diferentes valores de

razdo aspecto, o, estdo mostradas na Figura 12.

P nanocompaositos

g L ‘-‘-, LW 0
-l i T
=9

LA =100

0.00 0.02 0,04 006 008 010

Fragio Volumétrica
Figura 12. Predicdes do modelo de Nielsen para diferentes razdes de aspecto
(CHOUDALAKIS, 2009).

Lape et al., (2004) consideraram nanoparticulas retangulares com a mesma razdo de
aspecto arranjadas aleatoriamente, mas paralelas entre si e perpendiculares na direcao da difusao.
E chegou a uma expressdo onde a permeabilidade da membrana reforcada com as nanocamadas €
reduzida pelo produto da area reduzida e pelo aumento do caminho percorrido.

SRIDHAR, GUPTA e BHARDWAJ (2006) tentaram determinar a melhor configuracao
necessdria para que as nanocamadas minimizassem a difusividade. Eles consideraram a situagdo
fisica da Figura 13, onde a transferéncia de massa € positiva na direcdo z que contém um grande
numero de flocos ou nanotiras regulares que estdo dispostas transversalmente na membrana.

Apenas trés camadas de flocos sdo mostradas embora o nidmero total de camadas seja grande.

I !
/

Figura 13. Modelo morfoldgico bidimensional de um nanocompésito (SRIDHAR, 2006).



Na vista frontal (plano xz) cada floco tem uma espessura t € uma largura W. Entdo no
plano xy cada floco terd uma area W2. O coeficiente de difusdo é reduzido pela presenca de uma
plaqueta, entretanto, a reducdo é menor se as plaquetas estiverem arranjadas uma abaixo da outra,
onde cada nanotira ficard completamente sobreposta a outra abaixo dela.

O coeficiente de difusdo reduzir-se-4 mais quando as plaquetas estiverem escalonadas na

direcdo x, conforme mostra a Figura 14.

Figura 14. Modelo morfolégico de plaquetas intercaladas ao longo do eixo x (SRIDHAR, 2006).

A quantidade de nanoargila sobreposta na dire¢do x ¢ medida pela quantidade O,
definida como s/w, onde s corresponde ao comprimento da plaqueta que se sobrepde a plaqueta

superior conforme mostrado na Figura 15.

.
S

w

Figura 15. Relacdao ® = s/w (SRIDHAR, 2006).

Quanto maior o valor de ® menor sera a difusdo. Em complemento, o coeficiente de

difusdo também poderd ser diminuido caso alternarem-se as plaquetas também na dire¢ao do eixo

y.
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2.10 Técnicas de Caracterizacio

2.10.1 Caracterizacao estrutural

Enfatizou-se as técnicas de difracdo de raios-X e microscopia eletronica de transmissao

para a caracterizagao estrutural dos materiais estudados.

2.10.1.1 Difracao de Raios-X

A difracdo de raios-X é uma técnica que pode determinar as estruturas internas de
materiais cristalinos. Os polimeros podem formar cristais da mesma forma que os compostos
inorganicos, minerais, etc. Esta técnica utiliza o espalhamento coerente da radiacdo X, permitindo
realizar o estudo morfoldgico em materiais, determinando sua estrutura cristalina e sua fracdo
cristalina.

No equipamento, a geracdo de raios-X ocorre pelo bombardeamento de um alvo (fonte)
com elétrons de alta energia. Ao incidir sobre esse alvo, esses elétrons emitem fétons de radiagdo
X, com caracteristicas (comprimento de onda e intensidade) dependentes do alvo que estd sendo
bombardeado.

Quando um cristal é submetido a um feixe monocromatico de raios-X, cada cela unitaria
produz um efeito de difracdo dos raios-X (CANEVALORO, 2004).

Com o auxilio da lei de Bragg, usando raios-X de comprimento de onda conhecido,
medindo-se o angulo 6, calcula-se d para um dado grupo de planos cristalinos de igual valor de d.

A lei de Bragg € expressa pela equacao:

nA =2d sen 0 (17)

Na qual:
n = ndmero inteiro positivo

A = comprimento de onda do raio-X utilizado
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d = distancia entre as camadas adjacentes de dtomos
0 = angulo entre o raio incidente e os planos refletidos
No estudo dos nanocompdsitos, a difracdo de raios-X € a técnica mais empregada para

identificar estruturas esfoliadas ou intercaladas, medindo-se a distancia entre as camadas.

2.10.1.2 Microscopia eletronica de transmissao

Pelas limitadas condicdes dos microscopios Opticos surgiram o0s microscopios
eletronicos com a finalidade de melhorar a resolucao dos resultados, diferenciando o alcance do
comprimento de onda, que antes usavam somente a luz visivel, obtendo uma ampliacdo de
somente 500 ou 1000 vezes.

O Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET) foi desenvolvido por Max Knoll e
Ernest Ruska em 1931. A fonte de luz ¢ um feixe de elétrons acelerado em alto véacuo, o que
permite visualizar as microestruturas dos materiais. O feixe de elétrons que incide através de
lentes condensadoras na amostra cristalina seleciona somente os elétrons transmitidos, gerando
uma imagem eletronica aumentada, a qual € registrada na forma de micrografia, sob um sistema
de conversdo de imagem. As imagens geradas podem representar um aumento de 100 vezes a
500.000 vezes em particulas com dimensdes de 0,Imm a 0,3 nm (CANEVALORO, 2004).

O MET permite analisar de forma quantitativa a estrutura interna, a distribui¢do espacial
de vérias fases, os defeitos estruturais, a orientacdo cristalografica ou relagdes de orientacdo
matriz-precipitado. Assim complementam-se os resultados obtidos por difragdo de raios-X, o que

possibilita identificar a exata morfologia do nanocompésitos.
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2.10.1. Propriedades Mecanicas

2.10.1.1. Ensaios mecanicos

Os ensaios de tragdo expressam a resisténcia do material e a deformagdo por
alongamento quando submetido a esforco de tracao.

Dentre vérios trabalhos encontrados na literatura, tem-se o de LEE et al. em 2005, que
estudaram as propriedades mecanicas dos nanocompositos de polietileno com argila
montmorilonita fazendo testes de tracdo e Andlise Térmica Dinamica Mecanica (DMA). Eles
determinaram que as propriedades de tracdo variam de acordo com a concentracdo da argila. O
modulo eldstico e a tensdo aumentam significativamente com o aumento da concentragdo da
argila. Entretanto, a tensdo de ruptura diminui ligeiramente com a quantidade de argila. A Figura
16, apresentada as propriedades de tensdo para o nanocompoésito de PEAD com argila

montmorilonita estudados por LEE et al (2005).

__EF__ES N EE e o e o o R I-:u:-:-E
¢ l.. 2
4 @0
= 1 £
=] o ] o
:g 20 et —4 T o
c ______.-E ] o
W ,f'{‘_ 1700 =
(o - ] L
. 1 -
- ] T
T s . J s gy
o ] o
el —+— Forca de Tensio . E
o -5— Maduls de Tensio 3
L ]
1o | ....|....|....|....|....|....|....'_wuE_,.

a 1 2 kS 4 5 6 7 S

Argila (%)

Figura 16. Gréfico das forcas de tensdo do nanocompdsito (Adaptado de LEE et al, 2005).

Com 7% de carga da nanoargila, o médulo elastico aumentou 49% e tensdo de ruptura
aumentou por volta de 15% se comparado com o polietileno puro. O aumento das propriedades
de tensdo foi maior para regides com baixa concentracio da argila. Isto sugere que as camadas de
argila apresentam-se mais esfoliadas com baixa concentracdo de argila e melhora o efeito de
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refor¢co. Porém, com o aumento, algumas argilas podem se apresentar parcialmente intercaladas e

empilhadas, diminuindo o efeito de reforgo.

2.10.2. Propriedades de Barreira

2.10.2.1. Permeabilidade ao Oxigénio

A taxa de permeabilidade ao oxigénio, TPO,, de um material é definida como a
quantidade de oxigénio que passa através de uma unidade de area, paralelamente a superficie de
um filme ou chapa pléstica, por unidade de tempo, no estado estaciondrio, sob condicdes de
temperatura, umidade relativa e gradiente de pressdo de oxigénio, adotados e mantidos constantes
durante o ensaio. E comumente expressa em cm3(CN TP) /( mz.dia).

Ja o coeficiente de permeabilidade, P, ao oxigénio do material pode ser obtido
multiplicando-se a TPO, pela espessura do material, / e dividindo-se pelo gradiente de pressao

parcial de oxigénio, p, conforme mostrado na equacgdo 18:

P(0;) = TPO.!1 (18)
P

O coeficiente de permeabilidade ao oxigénio P(O,), calculado conforme a equagdo 18,
sO tem significado se o filme ou chapa avaliado for homogéneo ou isotrépico, como no caso deste
trabalho. Para os outros casos, o uso do coeficiente P s6 pode ser vidvel caso se conheca a relagdo
entre a espessura € a TPO do material em estudo.

As normas ASTM D3985-05R10EO01 e ASTM F1249-06R11 regem a medida da taxa de
permeabilidade ao oxigénio de filmes e chapas plasticas por meio de Método Coulométrico, que
serd utilizado neste trabalho, usando-se um equipamento Oxtran 2/20, da MOCON Inc., que
fornece diretamente a TPO,, da qual se pode calcular P(O,).

O aparelho Oxtran 2/20 possui um sensor coloumétrico para detectar a transmissdo de
oxigénio através de filmes e embalagens em condi¢des de temperatura e umidade relativa

constante. O aparelho Oxtran possui diferentes tipos de sensores para andlise dependendo da
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faixa de leitura necessaria considerando o resultado da permeabilidade do oxigénio na amostra a
ser analisada.

O funcionamento deste equipamento consiste em fixar com uma graxa especial uma
amostra de drea conveniente de filme pléstico na célula de difusdo. Esta amostra € cortada com o
auxilio de um gabarito e estilete de tamanho apropriado. A amostra € escolhida evitando rugas e
pregas .

Ap6s fixar a amostra na célula, as duas metades das células de difusdo do equipamento
devem ser fechadas hermeticamente. O ar é eliminado das camaras da célula de difusdo com um
fluxo de gés de arraste. O transporte de gds € roteado para o sensor até o sistema ter entrado em
estado estaciondrio

Um fluxo de gas oxigénio puro (99,9%) € entdo difundido através do filme para dentro
da camara e depois para o sensor, o que torna o valor da pressdo parcial do oxigénio, p, igual a 1,

ou seja para o caso do uso da corrente a 1 atm, entdo p=1 atm.
2.10.2.2. Permeabilidade ao Vapor de Agua

A taxa de permeabilidade ao vapor de dgua, TPVA, de um material € definida como a
quantidade de 4gua que passa através de uma unidade de drea de um filme ou chapa plastica, por
unidade de tempo, no estado estaciondrio, sob condi¢des de temperatura e umidade relativa,
adotados e mantidos constantes durante o ensaio. E comumente expressa em g dgua /( m?.dia).
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

Ja o coeficiente de permeabilidade ao vapor d’agua, P(VA), do material pode ser obtido
multiplicando-se a TPV A pela espessura do material, [ e dividindo-se pelo gradiente de pressao

de vapor de 4gua, p, conforme mostrado na equacdo 19:

P(VA) = TPVA.l (19)
p

O coeficiente de permeabilidade ao vapor d’agua P(VA), calculado conforme a equagao

19, s6 tem significado se o filme ou chapa avaliado for homogéneo ou isotrépico, como no caso
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deste trabalho. Para os outros casos, o uso do coeficiente P(VA) sé pode ser vidvel caso se
conheca a relagdo entre a espessura e a TPVA do material em estudo.

A norma ASTM F1249-06R11 rege a medida da taxa de permeabilidade ao vapor d’4agua
em filmes e chapas plasticas em equipamentos com sensor de infravermelho, que serd utilizado
neste trabalho, em que se usard um equipamento Permatran 3/33, da MOCON Inc., que fornece
diretamente a TPV A, da qual se pode calcular P(VA).

O aparelho Permatran 3/33 possui um sensor infravermelho para detectar a transmissao
de vapor de dgua através de filmes em condi¢es de temperatura e umidade relativa constante. O
funcionamento deste equipamento consiste em fixar com uma graxa especial uma amostra plana
de filme pléstico entre as duas metades da célula de difusdo. A metade imida contém almofadas
embebidas em dgua destilada ou fluxo de nitrogénio umidificado a uma dada umidade relativa. O
vapor d’agua que passa através do filme se mistura ao fluxo de nitrogénio seco e ¢ arrastado para

o sensor de infravermelho.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

3.1.1. Polietileno

Na preparacdo dos filmes, a matriz utilizada foi uma blenda na proporcao de
80/20 de polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno de baixa densidade linear
(PEBDL), adquiridos da BRASKEM. As caracteristicas desses materiais encontram-se na

Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades dos polietilenos utilizados

Indice de Fluidez Densidade Ponto de Fusao

(g/ 10 min.) (g/cm?) (°C)

Polietileno de alta densidade 0,75 0,960 133
(PEAD) AC-59 (ASTM D-1238) (ASTM D-792)  (ASTM D-3418)

Polietileno de baixa densidade 0,80 0, 920 126
linear (PEBDL) LH — 0820 (ASTM D-1238)  (ASTM D-1505) (ASTM D-3418)

O ponto de fusdo dos materiais foi medido experimentalmente através de andlise de
DSC- Differencial Scanning Calorimetry, em equipamento da marca STAR SW 8.10. As curvas

de DSC dos materiais encontram-se no Apéndice I e II. As demais propriedades foram fornecidas

pelo fabricante.
A blenda de PEAD com PEBDL foi escolhida por ser amplamente utilizada em filmes

de embalagens na industria de alimentos.
3.1.2. Argila organofilica

Foi utilizada a argila Nanomer® 1.44P que é organicamente modificada, adquirida da

NANOCOR.
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A Nanomer 1.44 P possui a superficie da montmorilonita modificada com sal
quaterndrio de amonio e € indicada para melhorar as propriedades de barreiras e as propriedades
mecanicas sendo apropriado seu uso em poliolefinas (NANOCOR, 2009).

A Tabela 3 lista as principais propriedades da argila, segundo o fabricante:

Tabela 3. Propriedades da Argila Nanomer® 1.44P

Propriedades %o Modificador Tamanho de
P Montmorilonita Organico particula
Nanomer 1.44P 60-80 Sal quaterndrio de 15-20 um

amonio

3.1.3. Compatibilizante

Para a melhor compatibilizagdo da argila com a blenda foi utilizado como
compatibilizante o polietileno graftizado com anidrido maléico - PE-g-AM, Fusabond E°MX
110D, adquirido da DuPont. As caracteristicas desse material descritas pelo fabricante

encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4. Propriedades do compatibilizante.

Indice de fluidez Ponto de Fusio Densidade Resina
(g/10 min.) (°C) (g/em’®) Base

23 122 0,93 PEBDL

Fusabond E®
MX 110D

3.2. Métodos de caracterizacao

3.2.1. Difracao de Raios-X

As amostras estudadas em cada etapa do estudo foram analisadas no Difratometro de
Raios-X Shimadzu, modelo XRD 7000 (varredura de 1,4 a 50° (20), radiagdo de Ka do Cu (A=

1,54°), tensdo de 40 kV e corrente de 30Ma) da Central Analitica do Instituto de Quimica da
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Unicamp, entre os angulos de 2 ° a 50 °, porém as medidas de interesse neste trabalho se

encontram na faixa de 2° até 10°.

3.2.2. Microscopia de Transmissao

As andlises de MET foram realizadas utilizando-se o microscopio eletronico de
transmissdo PHILIPS CM120, operando a uma voltagem de aceleracdo de 120 kV, pertencente ao
DEMA/UFSCar.

As amostras de filmes analisadas foram cortadas em ultramicrétomo RMC modelo MT-
7000 usando-se uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 45°, em condigdes

criogénicas, com velocidade de corte de 0,1mm/s.

3.2.3. Ensaios de Resisténcia a Tracao

As propriedades de médulo de elasticidade e de resisténcia a tracdo maxima foram
determinadas a velocidade de 500 mm/min, segundo a norma ASTM D882-12, em madquina

universal de ensaios EMIC DL 2000.

3.2.4. Propriedades Barreira

Para as andlises de taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPO,) e vapor d’agua (TPVA)
os corpos de prova foram cortados usando-se gabaritos especificos com drea de 50 ou 100 cm®.
Certificou-se que os corpos de prova ndo apresentaram defeitos, dobras, vincos ou microfuros, e
que foram representativos do material ao longo da largura e do comprimento do filme e antes da
andlise. Os corpos de prova foram acondicionados em dessecador com silica ou CaCl, anidro por
4 horas para medida de TPO,.

As taxas de permeabilidade ao oxigénio foram medidas em equipamento Oxitran 2/20 da

MOCON Inc. pertencente ao CETEA/ITAL, de acordo com as normas ASTM D3985-05R10E1 e
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as taxas de permeabilidade ao vapor d’adgua foram medidas em equipamento Permatran 3/33 da

MOCON Inc. pertencente a0 CETEA/ITAL segundo a norma ASTM F1249-06R11.

3.2.5. Anadlise Termogravimétrica

Para determinacdo da quantidade de fase inorginica na argila, dado necessdrio para o
calculo da fragdo volumétrica da fase impermedvel do sistema foi utilizado equipamento da
Mettler TGA 851, utilizando-se taxa de aquecimento de 10°C/min e atmosfera inerte de N, a

vazao de 50ml/min.

3.2.6. Propriedades éticas

Para verificar a transparéncia, os filmes foram analisados quanto a transmissao de luz na
faixa de 200 a 750 nm em espectrofotdmetro de UV- Visivel, Varian, modelo Cary 1G, instalado
no Laboratério de Recursos Analiticos e Calibracio (LRAC) da Faculdade de Engenharia

Quimica da Unicamp.

3.3. Metodologia da Parte Experimental I

Inicialmente, a argila foi dispersa no compatibilizante pelo método de intercalacdo do
fundido, para a obtencdo de um concentrado ou masterbatch. Para a execucdo desta etapa,
utilizou-se uma extrusora dupla rosca co-rotante com o diametro 25 mm, modelo ZSK 25 Mega
Compounder, com L/D de 36 da marca Werner Pfeiderer, a uma velocidade de 400 rpm e com
perfil de temperatura de 180°C, 190°C, 195°C, 200°C, 230°C. A configuracdo detalhada dos
vdrios segmentos da extrusora encontra-se no Apéndice III.

A composicao do concentrado de argila, ou masterbatch foi de 35% de argila com 65%
de compatibilizante. Este masterbatch foi denominado MB 0 e foi caracterizado por difracdo de

raios-X para investigar-se a dispersao ou esfoliacao da argila.
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Este concentrado foi diluido em uma blenda contendo PEAD/PEBDL na propor¢do em
massa de 80/20, de forma a obterem-se nanocompdsitos com 5 e 7,5% de argila, denominados
respectivamente, de Nano 1 e Nano 2. Essas dilui¢des foram feitas diretamente em uma extrusora
monorosca de filme baldo, onde foram obtidos os filmes dos nanocompdsitos, com espessura
aproximada de 50 pm.

As formulagdes empregadas na preparacdo do branco e dos nanocompodsitos estdo

mostradas na Tabela 5.

Tabela 5. Concentracoes em massa (%) das amostras.

AMOSTRA PEAD PEBDL Argila PEBDL-g-AM
Branco 80 20 - -
Nano 1 68,8 17,2 5 9
Nano 2 62,8 15,7 7,5 14

3.4. Metodologia da Parte experimental II

Diante dos resultados obtidos na parte experimental I, surgiu a hipétese de que o método
de preparacdo nao teria conferido uma boa dispersdo da argila e decidiu-se realizar a parte
experimental II. Nesta etapa foram alteradas as condi¢cdes de processamento na extrusora dupla-
rosca: perfil de temperatura e velocidade de rosca, com o objetivo da obtencdo de
nanocompdsitos esfoliados e também verificacdo das propriedades barreira para uma estrutura
com melhor dispersdo e provavelmente mais esfoliada.

Na pesquisa bibliografica, poucos trabalhos foram encontrados nos quais uma alta
esfoliacdo da argila foi obtida em nanocompdsitos a base de poliolefinas, especialmente para o
polietileno. Dentre os trabalhos existentes, pode-se citar HOTTA e PAUL (2004) que preparam

nanocompositos de PEBDL/montmorilonita usando diferentes modificadores organicos da argila.
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Eles observaram através da difracdo de raios-X que o aumento do grupo carbdnico desses
modificadores aumentou o grau de dispersdo da argila no material polimérico, melhorando as
propriedades mecanicas e de barreira dos filmes.

GOPAKUMAR et al (2002) utilizaram uma Drais para preparagao de nanocompgsitos
de PEAD com montmorilonita Cloisite 20 A e com a Nanomer 1.44PA. Eles fizeram um estudo
relacionando o compatibilizante com a concentragcdo de argila. Concluiram que acima de 10% de
argila hd uma incompleta esfoliagdo a qual foi observada pela presenca do pico caracteristico na

andlise de difracao de raios- X dos materiais.

3.4.1. Método de Preparacao dos Nanocompositos

Nesta parte experimental Il masterbatches foram preparados na mesma extrusora de
dupla rosca co-rotante com o didmetro 25 mm, modelo ZSK 25 Mega Compounder, L/D igual a
36, da marca Werner Pfeiderer. O mesmo perfil de rosca da parte experimental I foi mantido.

Para a preparacdo do masterbatch MB 1 utilizou-se 75% de compatibilizante com 25%
da argila Nanomer 1.44P, uma velocidade de rosca de 500 rpm e o perfil de temperaturas de
210°C, 220°C, 220°C, 220°C, 230°C.

Esse masterbatch MB 1 foi submetido a um reprocessamento na extrusora dupla- rosca,
onde foi diluido em uma blenda de polietileno PEAD/PEBDL (80/20), para obten¢@o de um novo
masterbatch com 10% de argila, denominado MB 2. Neste reprocessamento mudaram-se as
condicdes da extrusora para: velocidade de rotacdo da rosca de 400 rpm e perfil de temperatura
de 180°C, 180°C, 190°C, 200°C, 200°C. Diminuiu-se a velocidade da rosca e o perfil de
temperatura, visando o aumento do tempo de residéncia do material em do processamento para
melhorar a esfoliacao.

Estes concentrados, MB 1 (25% de argila) e MB 2 (10% de argila), foram caracterizados
por difracdo de raios-X para a detec¢ao da esfoliagdo ou intercalacdo da nanoargila.

Estes concentrados foram diluidos com uma blenda de PEAD/PEBDL (80/20), para a
producdo de nanocompdsitos com 5 e 7,5 % de argila. Os nanocompdsitos preparados a partir do
MB 1 foram denominados Nano 3 (5%) e Nano 4 (7,5%), ja os nanocompdsitos preparados a

partir do MB 2 foram denominados Nano 5 (5%) e Nano 6 (7,5%).
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Para avaliar o efeito da propriedade do compatibilizante no efeito das propriedades de
barreira, foram também preparados filmes da blenda com 5% e 7,5% em massa do
compatibilizante.

As formulagdes dos materiais empregados na preparacdo dos nanocompdsitos e usados
como Branco estdo na Tabela 6.

Os filmes de nanocompdsitos e dos brancos foram preparados na mesma extrusora

monorosca de baldo.

Tabela 6. Composi¢des em massa (%) das amostras.

AMOSTRA PEAD PEBDL Argila PE-g-AM
Branco 80 20 - -
Branco + 5% Compatibilizante 76 19 - 5
Branco + 7,5% Compatibilizante 74 18,5 - 7,5
Nano 3 64 16 5 15
Nano 4 56 14 7,5 22,5
Nano 5 64 16 5 15
Nano 6 56 14 7.5 22.5

A Tabela 7 apresenta as condicdes dos processamentos realizados nas partes
experimentais I e II, para efeito de comparacao.

Na segunda parte experimental os parametros da extrusora de dupla rosca foram
modificados para a producdo dos masterbatches a fim de se obter uma estrutura mais esfoliada
para os nanocompositos. O perfil de temperatura foi modificado para que a temperatura na
alimentacdo fosse maior para se ter uma maior possibilidade de mistura.

No 2° processamento para a forma¢ao do MB 2 diminui-se a temperatura na alimentacao
afim de evitar a degradacdo do material, principalmente do sal quartenario de amodnio, que
poderia ser uma fonte de dificuldade adicional na dispersdo da argila.

Tais parametros foram determinados no momento do processamento com o objetivo de

se manter o material na extrusora o maior tempo possivel.
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Tabela 7. Condi¢des de processamento para os Masterbatches nas partes experimentais I e I1.

Parametros da Rosca

Masterbatches N*de Perfil de Temperatura Velocidade
processamentos da rosca
MB 0 1 180°C, 190°C, 195°C, 200°C, 230°C 400 rpm
MB 1 1 210°C, 220°C, 220°C, 220°C, 230°C 500 rpm
1° 210°C, 220°C, 220°C, 220°C, 230°C 500 rpm
MB 2
2° 180°C, 180°C, 190°C, 200°C, 200°C. 400 rpm
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO DA PARTE EXPERIMENTAL I

4.1. Técnicas de Caracterizacao

4.1.1. Identificacao Estrutural dos nanocompdsitos pela técnica de difracao de

raios-X

Para estudar os nanocompdsitos obtidos foram realizadas andlises de difragao de raios-X
com uma varredura na faixa de 1,9° a 49° em 20. A Figura 17 apresenta os resultados de difracdo
de raios-X obtidos para a argila Nanomer 1.44P e o compatibilizante e a Figura 18 apresenta os
resultados para o masterbatch MBO, a blenda de PEAD/PEBDL(80/20) denominada branco e
para o nanocompdsito Nano 2, com 7,5% de argila, escolhido por sua aparéncia mais

transparente.

400

Nanomer 1.44P
300

Compatibilizante

200

Intensidade

100 -

20

Figura 17. Difratogramas de raios-X da argila Nanomer 1.44P e do compatibilizante.
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Figura 18. Difratogramas de raios-X do branco, Nano 2 e masterbatch MBO.

Nas Figuras 17 e 18, enfatizou-se o estudo na faixa de 2° a 10°, pois € a regido referente
aos picos de difracao do plano d(001) da argila.
A Tabela 8 apresenta os espacamentos basais d(001), calculados pela equagdo 17, para

0s mesmos materiais apresentados nas Figuras 17 e 18.

Tabela 8. Espacamentos basais d(001).

Material 20 d(001) nm
Nanomer 1.44P 3,88 2,28
Compatibilizante - -
Branco - -
Masterbatch (MB 0) 3,64 2,43
Nano 2 3,50 2,53

No estudo da intercalacdo da argila os picos de interesse aparecem na regido de baixo
angulo. Os picos caracteristicos da argila presente no trabalho encontram-se entre 3° e 4°, e entre
7° e 8°, como pode ser observado na Figura 17.

Como mostrado na Tabela 8, a montmorilonita Nanomer 1.44P apresentou dois picos
evidentes de difracdo em 3,88° e 7,12°, aos quais correspondem os espacamentos basais de 2,28

nm e 1,24 nm, respectivamente. O pico presente a 3,88° corresponde ao plano (001) da argila e
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estd associado as galerias que sdo expandidas pela presenca do sal orgénico e o pico a 7,12° pode
ser considerado relativo ao plano (002) da Nanomer 1.44P. A literatura ndo é clara quanto a
origem deste pico a 7,12°. Alguns autores referem-se a0 mesmo como referente ao plano d(002)
(PACK et al, 2008; ARAUJO et al., 2007; XU et al., 2003), enquanto outros o creditam a
diferentes conformacdes das moléculas do sal dentro das galerias da argila (HE et al., 2006;
ZHOU et al., 2007).

Neste trabalho o interesse estd em estudar o pico referente ao plano (001) que € o plano
onde existem as moléculas do sal e onde acontecerdo as modificacdes, havendo intercalacdo ou
esfoliacdo da argila, pela introducdo das moléculas poliméricas. No masterbatch, o pico da argila
a 3,88° sofreu um deslocamento para 3,64° cujo espacamento basal passou a ser 2,43 nm. Este
deslocamento demonstra que ocorreu preferencialmente uma intercalacdo do polietileno
enxertado com anidrido maléico, entre as camadas da argila, aumentando o espacamento basal
em 6,2% em relacdo ao da argila Nanomer pura. Ndo € possivel dizer se parte da argila foi
esfoliada porque a argila nesta condicdo ndo apresenta picos de difracdo de raios-X. O
comportamento mais provavel € de uma distribuicdo de estados, onde parte da argila fica
intercalada e parte esfoliada.

No caso do nanocompdésito Nano 2 com 7,5% de argila, observa-se também uma
estrutura preferencialmente intercalada, ja que o pico de difracdo a 3,88° passou para 3,50°, com
espacamento basal de 2,53 nm, obtendo-se um aumento de aproximadamente 10% no

espacamento basal, uma variacdo de 0,25 nm em relag@o a argila Nanomer 1.44 P.

4.2. Propriedades de Barreira

4.2.1. Taxa de permeabilidade ao oxigénio.

Os resultados da taxa de permeabilidade ao oxigénio, TPO,, e do Coeficiente de
permeabilidade ao oxigénio, P(O,), calculado pela equagdo 18 sdo apresentados na Tabela 9. Os
ensaios foram realizados a 23°C, 1 atm e 0%UR.

No estudo das propriedades de barreira, a espessura ¢ um fator muito importante e

determinante na interpretacdo dos resultados. Embora as condi¢cdes da méquina de sopro dos
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filmes tenham sido reguladas para obter-se a mesma espessura, uma pequena variagdo ocorreu
para os filmes de nanocompdsitos. Em relagdo a espessura média dos filmes do branco, a
espessura média dos filmes de nanocompdsitos tiveram um aumento de 4,9% na espessura no
caso do Nano 1 e de 8,2% na espessura no caso do Nano 2. Por isto a importancia em se calcular
o coeficiente de permeabilidade, P que leva em conta a espessura e o diferencial de pressao, para
efeito de comparacao.

Eliminando-se, o efeito da espessura, observa-se a partir dos resultados do coeficiente de
permeabilidade ao oxigénio, que os nanocompdsitos apresentaram uma melhora na barreira ao
oxigénio. Para o Nanol, o aumento da capacidade de barreira foi de 21% e para o Nano 2, o

aumento da capacidade de barreira foi de 24%, em relacdo ao branco.

Tabela 9. Resultados de TPO; e P(O,) da parte experimental 1.

Branco Nano 1 Nano 2

Espessura (um) 53,5£1,9 56,3+0,1 58,3+1,9

TPO?2, Taxa de permeabilidade ao oxigénio

(cm*/m’.dia) a 23°C e 1 atm 1217,4+0,7  917,4+48,5 849,8+6,8

P(0O,), Coeficiente de permeabilidade ao

oxigénio, (cm3.mm/m2.dia.) a23°C 65,142,3 51,4432 49,542,1

Coeficiente de variagcdo (%) para P(O,) 3,53 6,52 4,24

Na Figura 19 estdao mostrados os coeficientes de permeabilidade ao oxigénio, P(O»),

para Branco (blenda PEBD/PEBDL), o Nanol e o Nano 2.
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Figura 19. Coeficientes de permeabilidade ao oxigénio, P(O,) da parte experimental 1.

Observa-se na Figura 19 uma ligeira queda no coeficiente de permeabilidade ao

oxigénio com o aumento a adi¢do de argila de 5 para 7,5%.
4.2.2. Taxa de permeabilidade de vapor d’agua, TPVA
Os resultados da taxa de permeabilidade ao vapor d’agua, TPVA e do Coeficiente de
permeabilidade ao vapor d’agua, P(VA), calculado pela equagdo 19, sdo apresentados na Tabela

10. Os ensaios foram realizados 90% UR a 38°C.

Tabela 10. Resultados TPVA e P(VA) da parte experimental 1.

Branco Nano 1 Nano 2

Espessura (um) 53,5 1,9 56,3+0,1 58,3%1,9
TPVA, Taxa de permeabilidade ao vapor
de dgua (g/m2.dia)

P(VA), Coeficiente de permeabilidade
para o vapor de dgua, (g.mm/m2.dia)

2,544+0,138  2,406+0,075 2,317+0,105

0,136 £0,013  0,135+0,005 0,135+0,011

Coeficiente de Variag¢do (%) para o P(VA) 9,56 3,70 8,15
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Em relacdo a permeabilidade ao vapor de dgua os resultados obtidos nio apresentaram
uma melhora significativa, com um aumento na capacidade de barreira na faixa de 0,7%.

As diferencas no processo de permeacio do oxigénio e da d4gua parecem estar associadas
a solubilidade das moléculas na superficie do material (afinidade quimica), ou seja, as forcas
intermoleculares existentes entre o permeante e as moléculas da matriz. Quanto maior é a
solubilidade do permeante maior nimero de moléculas ird se solubilizar e iniciar a etapa de
difusdao. Como a andlise € feita no estado estaciondrio, ou seja, quantidades iguais de moléculas
do permeante chegam a superficie do filme e saem dele, a medida que o gradiente de
concentracdo aumenta, a solubilizacdo ndo € mais dominante no processo de permeacio, entdo a
difusdo se torna preponderante, ou seja, o processo de permeacgdo fica envolvido apenas com a
facilidade da movimentagao dessas moléculas.

O oxigénio n3o tem sua solubilidade afetada pela presenca da nanoargila e sua
permeabilidade é diminuida pelo aumento de tortuosidade devido a argila. No caso do vapor
d’4gua a resina PE por ser hidrofobica tem pouca afinidade pela dgua, o que ndo ¢ afetado
significativamente pela presenca da nanocarga, embora ela seja também hidrofébica, ou seja a
presenca da nanocarga, ndo resulta em melhoria tdo significativa de barreira ao vapor d’agua
como a que ocorre para o O,. Caso a resina fosse hidrofilica como uma poliamida a presenga da
argila hidrofébica, impermedvel a &4gua, poderia diminuir a solubilidade a &4gua no
nanocompdsito, diminuindo mais a sua taxa de permeabilidade ao vapor de dgua.

Quanto a etapa de difusdo, pode ter ocorrido que no processamento do Nano 1 e Nano 2
ndo tenha havido a dispersdo adequada da argila na matriz, ndo sendo a difusdo diminuida tdao
significativamente como o esperado, pelo aumento da tortuosidade associada a uma boa
esfoliacdo.

A diferenca entre a taxa de permeabilidade ao oxigénio e ao vapor de dgua € devido ao
fato que os componentes da matriz ja sdo boa barreira a dgua, j4 sendo o PE utilizado em
embalagens comerciais de produtos liquidos e secos onde a perda e ganho de umidade por
permeacdo de vapor de dgua sdo minimizados. A inten¢do do trabalho era melhorar um pouco
mais esta sua propriedade de barreira com a adi¢do da argila.

Observa-se na Figura 20 que ndo houve alteragdo significativa no coeficiente de
permeabilidade ao vapor de d4gua para os nanocompdsitos, em comparagao com o branco.
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Figura 20. Coeficientes de permeabilidade ao vapor d’agua, P(VA), da parte experimental I.
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO DA PARTE EXPERIMENTAL II

5.1. Difracao de Raios-X

Para estudar a intercalagdo ou a esfoliacdo da argila, os masterbatches MB1 e MB2
foram submetidos a andlise de difracdo de raios-X. A Figura 21 apresenta os resultados de
difragao de Raios-X obtidos para o masterbatches MB1 (1 processamento na dupla rosca) e MB 2

(2 processamentos na dupla rosca).

"M —— Nanomer 1 44P

0 2 4 6 8 10

Figura 21. Difratogramas de raios-X dos masterbatches MB1 e MB2 e da argila.
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Na Figura 21, enfatizou-se o estudo na faixa de 2° a 10°, pois € a regido referente aos
picos de difracdo do plano (001) da argila. Os valores calculados dos espacamentos basais pela

lei de Bragg (eq. 17) estdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11. Espacamentos basais d(001) para os masterbatches e para a argila.

20 d(001) nm

Nanomer 1.44P 3,88 2,28
MBO (35%)* 3,64 2,43
MBI (25%)* - -
MB2 (10%)* 2,44%% 3,62

* concentracdo em massa da argila nos masterbatches.

**ndo € um pico bem definido e sim um ombro presente na curva

A identificacdo da intercalacdo ou esfoliacdo da argila aparece na regido de baixo
angulo. Os picos caracteristicos da argila Nanomer 1.44P encontram-se entre 3° e 4°.

Nos difratogramas dos masterbatches MB1 e MB2 nio foram detectados picos bem
definidos entre 3° e 4°. O MB2 apresentou um ombro, ndo indicando um pico de difracdo bem
definido, podendo estar associado a uma pequena fracdo de camadas intercaladas na amostra
analisada, mas que mesmo assim corresponderia a um aumento do espacamento basal em torno
de 58,8% em relacdo ao da argila Nanomer 1.44P.

O difratograma para o MB1 indica fortemente a ocorréncia de esfoliacdo, a menos que
exista um pico a angulos mais baixos que o limite de detec¢ao do equipamento que € de 2°.

Os mesmos picos encontrados na argila na faixa de 6° a 8° estdo presentes nos
masterbatches e mostram deslocamento indicando indiretamente aumento no espacamento basal
da argila.

Comparando-se as condicdoes de processamento do MBO com as dos demais
masterbatches, as alteracOes verificadas parecem estar associadas a diminui¢do do teor de argila e

as maiores temperaturas do processo.
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5.2. Propriedades de barreira

As propriedades de barreira ao oxigénio e ao vapor de dgua foram medidas para os
filmes do branco e dos nanocompdsitos Nano 3 e Nano 4, produzidos a partir do MB1 e dos
nanocompdsitos Nano 5 e Nano 6 produzidos a partir do MB2.

A fim de verificar a influéncia do compatibilizante nas propriedades de barreira do
branco (PEAD/PEBDL) também foram preparadas amostras do branco com 5% e 7,5% de

compatibilizante em massa.

5.2.1. Taxa de permeabilidade de oxigénio.

Os resultados das medidas da taxa de permeabilidade (TPO2) e do coeficiente de
permeabilidade ao oxigénio, para o branco, branco com 5 e 7,5 % de compatibilizante e para os
nanocompdsitos Nano 3 ,4 5 e 6, estdo apresentados na Tabela 12.

Pode-se observar que a taxa de permeabilidade ao oxigénio da blenda PEAD/PEBDL foi
modificada pela incorporacio da argila e também pela incorporacio do agente compatibilizante.

O compatibilizante provocou um aumento na taxa de permeabilidade. O desvio padrao
dos resultados indica uma grande variabilidade e a tendéncia de aumento € bastante marcante.
Qualquer alteracdo de um polimero que varie sua densidade, orientacdo e o grau de cristaliza¢io
modificam o coeficiente de difusdo. Em geral, quanto menor a densidade, menor a orientacao das
cadeias e mais amorfo for o polimero mais permedvel serd. Talvez a presenca do anidrido
maléico esteja interferindo nessas propriedades da blenda resultando num aumento da permeacao
das moléculas gasosas.

J4 a presenca da argila mostra um efeito positivo como agente promotor de barreira ao
oxigénio. Pode-se observar uma modificagdo de comportamento que varia de acordo com a
concentrac¢do da argila incorporada no filme polimérico.

Teoricamente, as camadas de argila sdo espalhadas na matriz polimérica, criando
impedimentos fisicos para a difusdo do gds, pois aumentam a tortuosidade e o caminho de

difusdo das moléculas gasosas.
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Tabela 12. Resultados de TPO, e P(O;) da parte experimental II.

Espessura TPO,, P(0,), Co.e fic~1ente
(um)  (emVmidia) (cm mm/midia) Y 2riacdo (%)
para P(O,)
Branco 34,9+4,1 1991,8+254,7 70,2+17,1 24,36
Branco+
Compatibilizante 5% 29,0+0,1 3057,0+605,2 88,7179 20,18
Branco +
Compatibilizante 7,5% 29,0+0,1 2734+606,6 79,3%x17,9 22,57
Nano 3 39,1+1,6 1427,9+21,9 55,8+3,2 5,73
Nano 4 38,2427 1548,1+105,3 59,3+8,2 13,83
Nano 5 42,5498 1324,5+44.,3 56,6x14,9 26,33
Nano 6 37,1+£3,0 1370,7+106,3 51,1481 15,85

Considerando-se a concentracdo de argila, foram verificados valores muito préximos de

reducdo no coeficiente de permeabilidade ao oxigénio. O nano 6 apresenta 27,2% de redugado de

permeabilidade em relagdo ao branco.

Na Figura 22 estdo mostrados os coeficientes de permeabilidade ao oxigénio, P(O»),

para o branco, branco com 5 e 7,5 % de compatibilizante e para os nanocompdsitos Nano 3 4 5 e

6.
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A comparacdo entre os coeficientes de permeabilidade ao oxigénio, P(O,) obtidos para
todos os processamentos realizados nas partes experimentais I e Il pode ser observada na Tabela

13.

Tabela 13. Valores de P(O,) para todos os nanocompdsitos.

N° de %
P(O,), . compatibilizante
3 2 . % argila Processamentos
(cm”.mm/m".dia) ara o terbatch no masterbatch
P mas (PE-g-AM)

Branco 1 65,1+2,3 0 - -

Nano 1 51,443,2 5 1 9

Nano 2 49,5421 7.5 1 14
Branco 2 70,2+17,1 0 -

Nano 3 55,8+3,2 5 1 15

Nano 4 59,3+8,2 7,5 1 22,5

Nano 5 56,6+14,9 5 2 15

Nano 6 51,148,1 7.5 2 22,5

Os resultados obtidos para os nanocompdsitos foram muito proximos. A % de
diminui¢do do coeficiente de permeabilidade ao oxigénio P(O,) em relagdo ao Branco, ficou
entre 16 e 27%. As diferengas observadas entre os valores do coeficiente de permeabilidade ao
oxigénio para os nanocompoésitos devem estar associadas as diferentes condi¢des de
homogeneizacdo do material, que gera maior ou menor intercalacdo da argila e, portanto
diferentes coeficientes de difusdo e a presen¢a do compatibilizante que parece afetar o grau de

cristalinidade da blenda.
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5.2.2. Taxa de permeabilidade ao vapor de agua
Os resultados da taxa de permeabilidade ao vapor d’agua, TPVA e do Coeficiente de

permeabilidade ao vapor d’agua, P(VA), calculado pela equagdo 19, estdo apresentados na Tabela

14 e na Figura 23. Os ensaios foram realizados a 90% UR e 38°C.

Tabela 14. Resultados de TPVA e de P(VA), da parte experimental 1.

Coeficiente de

Espessura TPzVA P(VAz) Variacdio (%)
(pm) (g/m”. dia) (g.mm/m". dia) para P(VA)

Branco 2 34,9441 3,886+0,652 0,138+0,039 28,26
Branco + 5% 20040,1  6920¢1,018  0,201£0,030 14,93
Compatibilizante

Branco +7,5% 20040,1  537020,664  0,156+0,020 12,82
Compatibilizante

Nano 3 39,1+1,6 3,073+0,009 0,12040,005 4,17
Nano 4 38,2427 3,59440,246 0,138+0,019 13,77
Nano 5 42,5+9,8 2,258+0,131 0,097+0,028 28,87
Nano 6 37,1+£3,0 2,710+0,396 0,102+0,023 22,55

Na Figura 23 estdo mostrados os coeficientes de permeabilidade ao vapor de édgua,

P(VA), para o branco, branco com 5 e 7,5 % de compatibilizante e para os nanocompdsitos Nano

345¢b6.
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Figura 23. Coeficientes de permeabilidade ao vapor d’agua , P(VA) da parte experimental II.

Tanto o compatibilizante como a argila influenciaram a permeabilidade da blenda
PEBD/PEBDL ao vapor d’agua. Em relagdo ao compatibilizante houve um aumento de até 31,3%
na permeabilidade ao vapor de 4gua; isto pode ter ocorrido devido as interagdes entre o grupo
polar do compatibilizante anidrido maléico com as moléculas do vapor de dgua, facilitando a
solubilidade e a movimentacdo do permeante no material. A cristalinidade da blenda também
parece ter sido afetada, como no caso do oxigénio.

A influéncia da argila € evidente na reducao da taxa de permeabilidade ao vapor de dgua.

A comparagdo entre os coeficientes de permeabilidade ao vapor d’agua, P(VA), a 38°C e
90% UR obtidos para todos os processamentos das partes experimentais I e II pode ser observada

na Tabela 15.
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Tabela 15. Valores de P(VA) para todos os nanocompdsitos.

N° de %e
P(VA) . compatibilizante
2 . % argila Processamentos
(g.mm/m". dia) ara o masterbatch ™ masterbatch
p (PE-g-AM)
Branco 1 0,136+0,013 0 0 -
Nano 1 0,135+0,005 5 1 (MBO) 9
Nano 2 0,135+0,011 7,5 1 (MBO) 14
Branco 2 0,138+0,039 0 0 -
Nano 3 0,12020,005 5 1 (MB1) 15
Nano 4 0,138+0,019 7,5 1 (MB1) 22,5
Nano 5 0,097+0,028 5 2 (MB2) 15
Nano 6 0,102+0,023 7,5 2 (MB2) 22,5

Observando os resultados dos nanocompdsitos preparados a partir do masterbatch MBO0,
obtido por um processamento, respectivamente Nano 1 e Nano 2, nao houve alteracdo na
permeabilidade em relacdo ao branco. J4 para os nanocompdsitos preparados a partir do
masterbatch MBI, o coeficiente de permeabilidade reduziu-se em torno de 13 % em relagdo ao
branco para o Nano 3, ndo havendo redug@o para o Nano 4.

Analisando os nanocompdsitos preparados a partir do masterbatch MB2, obtido por dois
processamentos, o Nano 5 teve uma reducdo de 29,7% no coeficiente de permeabilidade em
relacdo ao branco e o Nano 6 teve uma redugdo de 26,1%.

Observa-se que as condi¢Oes de preparacdo dos filmes utilizando o MB 2 parecem ser as
mais adequadas aos sistemas estudados. O MB2 originou-se de um masterbatch (MB1, com 25%
de argila) preparado a uma temperatura de processamento mais alta, ao qual se seguiu um
segundo processamento para a diluicdo da argila a 10%, com a blenda. Dois fatores podem ter
ocorrido: a melhor dispersdo pela separacdo das camadas de argila, auxiliada pelo

compatibilizante anidrido maléico, que interage melhor com a argila, entrando nas entre suas
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camadas, ocasionando por isso uma melhor interacdo da argila com as moléculas poliméricas; e
também pode ter ocorrido um aumento da fase de argila esfoliada pelo maior cisalhamento, e
portanto mais barreira pelo impedimento fisico, devido ao aumento da tortuosidade.

Além disto, as nanoargilas preenchem o volume livre do filme dificultando a
movimentacdo do permeante.

Os resultados obtidos estdo coerentes com outros trabalhos realizados para poliolefinas.
Estudos com nanocompésitos de PEAD modificado com 5% de argila Cloisite 20A mostraram
uma reducdo na permeabilidade dos filmes da ordem de 60% e 45% nas taxas de permeabilidade
ao oxigeénio e taxa de permeabilidade ao vapor de dgua, respectivamente (LOTTI et al., 2008).

Marini et al. (2010) relataram para filmes de PEAD/EVA aumentos significativos nas
propriedades de barreira para concentragdo de 5% de dois tipos diferentes de argilas.

Embora os resultados encontrados sejam menores que os relatados, devem ser
consideradas as possiveis diferengas associadas ao grau de dispersdo das argilas bem como as

caracteristicas de cristalinidade de cada sistema.

5.23. Aplicacao do Modelo de Nielsen aos dados de permeabilidade relativa ao

oxigénio.

A partir dos resultados obtidos dos coeficientes de permeabilidade ao oxigénio escolheu-
se 0 modelo de Nielsen para melhor compreender o comportamento dos sistemas estudados. Este
modelo foi escolhido por ser simples e muito aceito na literatura para prever valores de
coeficiente de permeabilidade de nanocompdsitos.

O modelo de Nielsen para a permeabilidade de gases em nanocompdsitos assume que a
nanocarga inorganica estd completamente esfoliada, sendo as dimensdes de suas particulas
referidas como sendo retangulares com largura L e espessura W, estando orientadas
perpendicularmente ao sentido da difusd@o. Também considera-se que as caracteristicas fisicas dos
polimeros, como a % de cristalinidade, permanecem inalteradas com a adic@o destas cargas.

A forma geométrica das cargas € de fundamental importancia na difusividade do
permeante, sendo assim, relacionou-se a razdo de aspecto (o =L/W) com a tortuosidade e,
portanto, com o coeficiente de difusdo da molécula gasosa.
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Neste estudo, utilizou-se o modelo de Nielsen (equacdo 16) para obter a razdo de
aspecto, a, dos materiais.

Primeiramente foi necessdrio calcular a fracdo volumétrica, ¢, da argila para cada
composi¢do, pois as misturas consideraram a % em massa da argila modificada. Para isto foi
necessdrio realizar uma andlise termogravimétrica — TGA, da argila (termograma apresentado no
Apéndice IV), para eliminar a parte orgdnica do sal quaterndrio de amonio. Foi utilizado
equipamento da Mettler TGA 851, com taxa de aquecimento de 10°C/min, atmosfera inerte de
N;, 50ml/min. Encontrou-se que a porcentagem da fase inorganica impermedvel corresponde a
64,4 % em massa, representando as camadas da argila. A massa especifica da argila
Montmorilonita, correspondente a 2,86 g/cm3 foi obtida na literatura (ALEXANDRE et al.,
2009).

A razdo de aspecto, a, cujos valores estdo apresentados na Tabela 16, foi calculada para
cada nanocompdsito, considerando o branco com compatibilizante como matriz.

A razdo de aspecto encontrada pela aplicacdo do modelo de Nielsen é um forte indicativo
do grau de delaminag¢do das camadas de argila nos sistemas estudados, pois estando mais
esfoliadas e/ou com menor quantidade de aglomerados, apresentam maior razdo de aspecto.
Considerando que uma nanocamada da argila tem espessura aproximada de lnm, os valores
obtidos para o correspondem ao comprimento médio em nm das lamelas ou plaquetas
impermedveis. Observa-se na Tabela 16, que os maiores valores de o foram obtidos para as
amostras com 5% de argila, aproximando-se de 100, ou seja, lamelas de cerca de 100 nm,
indicando ser esta composi¢do a que possivelmente melhor esfoliacio apresentou.

As condi¢des de processamento ndo mostraram uma tendéncia consistente.
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Tabela 16. Valores de razao de aspecto, a, a partir do Modelo de Nielsen para a permeabilidade
relativa ao oxigénio.

Amostras % argila B";‘;L':m ¢ v
Nano 1 5 0,58 0,012 121,04
Nano 2 7,5 0,62 0,018 64,35
Nano 3 5 0,63 0,012 98,12
Nano 4 7,5 0,75 0,018 35,25
Nano 5 5 0,64 0,012 94,31
Nano 6 7,5 0,64 0,018 58,94

5.2.4. Aplicacao do modelo de Nielsen aos dados de permeabilidade relativa ao

vapor de agua.

Aplicando o modelo de Nielsen, comentado no item anterior para a permeabilidade
realtiva ao vapor de dgua, foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 17.

Os resultados de a, tomando-se os dados de permeabilidade relativa ao vapor de dgua,
também mostraram que a maiores razdes de aspecto foram obtidas para 0os nanocompdsitos com
5% de argila, mostrando o mesmo comportamento observado para o oxigénio, de possivelmente
melhores resultados de delaminagdo, com maior fracdo de argila esfoliada, que pode levar a uma
melhor propriedade de barreira.

Alguns aspectos importantes devem ser considerados na interpretacao destes resultados.
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Tabela 17. Valores de razao de aspecto, a, a partir do Modelo de Nielsen para a permeabilidade
relativa ao vapor d’agua.

Amostras % argila E?M ) o
Nano 1 5 0,67 0,012 80,90
Nano 2 7,5 0,87 0,018 15,14
Nano 3 5 0,60 0,012 112,62
Nano 4 7,5 0,88 0,018 12,41
Nano 5 5 0,48 0,012 180,07
Nano 6 7,5 0,65 0,018 56,47

Primeiramente deve-se considerar que a matriz de PEAD/PEBDL, como fase permedvel,
foi modificada pela presenca do agente compatibilizante, que € polar e pode alterar a solubilidade
do gas permeante.

Outro ponto € a possibilidade da alteracdo da morfologia ou do grau de cristalinidade da
blenda pela presenca da argila, do agente compatibilizante e do sal modificador da argila.

Isso mostra que o sistema estudado € bastante complexo, o que dificulta, mas nao
invalida a interpretacdo dos resultados baseados no modelo proposto, pois os seguintes aspectos
foram considerados:

- A avaliacdo da permeabilidade foi feita em filmes que sofreram orienta¢do no processo
e as camadas de argila foram induzidas a ficar no sentido perpendicular ao fluxo do gés;

- Os cdélculos de permeabilidade relativa consideram a matriz com a presencga do agente
compatibilizante, o que permite aproximar as caracteristicas da solubilidade do permeante.

Observa-se por estes dados que as amostras com 5% de argila parecem estar melhor
dispersas, mas também observa-se que a razdo de aspecto € baixa se considerarmos que uma

nanocamada de argila tem 1 nm de espessura.
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Conclui-se que dois fatores sdo fundamentais para uma melhora significativa na
propriedade de barreira: uma boa esfoliacdo e o emprego de uma argila com razao de aspecto a

mais alta possivel, para criar um aumento na tortuosidade.

5.3. Microscopia Eletronica de Transmissao

A dificuldade na realizacdo desta técnica permitiu somente o estudo de poucas amostras.
Como nas propriedades de barreira os melhores resultados foram para o MB 2, escolheu-se os
nanocompdsitos Nano 5 e Nano 6 para a andlise de MET.

As Figuras 24 e 25 representam, respectivamente, as micrografias dos nanocompdsitos
Nano 5 e Nano 6. Nas micrografias observam-se regides mais claras aparentemente alinhadas e
regides escuras que representam as nanoargilas, onde as camadas da argila parecem soltas,
dispersas, o que pode configurar uma estrutura esfoliada (Figura 24.4).

As micrografias do Nano 5 (melhor visualizacdo na Figura 24.4), mostram uma
morfologia parcialmente esfoliada composta de lamelas de argila bem distribuidas e orientadas na
matriz polimérica, com dreas contendo lamelas esfoliadas e pequenas dreas com estrutura

intercaladas que € a regido mais escura.
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[ o |
Fig. 24.1 Visualizacao da particula com 1000 nm. Fig. 24.2 Visualizagdo da particula com 500 nm

i

Fig. 24.3 Visualizagio da particula com 200nm.  Fig. 24.4 Visualizagdo da particula com 100 nm.

Figura 24. Micrografias de MET do Nano 5.
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Fig. 25.1 Visualizacdo da particula com 1000 nm. Fig. 25.2. Visualizagdo da particula com 500 nm.
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Fig. 25.3 Visualizacdo da particula com 200 nm. Fig. 25.4 Visualizagdo da particula com 100 nm.

Figura 25. Micrografias de MET do Nano 6.

As micrografias do Nano 6 (melhor visualizado na Figura 25.4) apresentam também
regides compostas de lamelas e regides com aglomerados de argilas dispersas na matriz. A fracao
da parte aglomerada encontra-se em maior propor¢do que a fracdo da parte esfoliada, e em maior
proporcdo que no Nano 5, pois a concentracio de argila € maior no Nano 6.

Uma possivel explicacdo dos resultados obtidos € que a técnica de processamento, as
condi¢des operacionais e até o equipamento utilizado ndo foram suficientes para promover o
cisalhamento adequado para delaminagdo/ esfoliacdo da argila. A concentragdo da argila também

parece ter afetado os resultados.
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As micrografias obtidas por MET estdo, portanto, coerentes com os resultados obtidos

pelo modelo de Nielsen, que mostrou melhor delaminagdo para a concentracdo de 5% de argila.

5.4. Resisténcia a Tracao

Os resultados dos ensaios de tracdo estdo apresentados nas Tabelas 18 e 19 e nas Figuras
de 26 a 31. As curvas de tensao/deformacao obtidas durante a realizagdo dos ensaios encontram-
se no Apéndice V a XVIIL.

A Tabela 18 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo para amostras dos filmes de
nanocompdsito cortadas na direcdo longitudinal a da extrusdo. Percebe-se que o médulo de

elasticidade, a tensdo mdxima e a tensdo de ruptura variaram pouco entre os materiais.

Tabela 18. Resultados do ensaio de tracdo na direcdo longitudinal a da extrusdao (DL).

Modulo de - L. Tensao na
L e . Tensao Maxima
Amostra elasticidade (mpa) Ruptura
(mpa) (mpa)

Branco 379,5+18.,9 27,7+4,3 19,3+13,1
Branco+Comp. (5%) 346,9+21,3 26,0+0,6 24,7+1,6
Branco+Comp.(7,5%) 321,9+19,0 24,6+2.2 23,3+3,8
Nano 3 255,20+£25,3 25,143,1 23,0+£2,5

Nano 4 319,80+19,7 28,9+1,7 16,7+11,4

Nano 5 362,3+29,9 26,9+2.6 24,2432

Nano 6 336,30+23,7 34,6+3,5 13,7+11,5
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Figura 26. Mdédulo de elasticidade maxima na direcao longitudinal (DL).

Primeiramente, analisando-se o mdédulo de elasticidade, na Figura 26, observa-se que
este apresenta em geral valores muito proximos para todas as formula¢des. Existe uma tendéncia
de diminui¢do causada pelo compatibilizante e uma recuperagdo pela presenga da argila. Dentre
os nanocompositos, o Nano 5 apresentou o maior médulo de elasticidade.

A Figura 27 apresenta os valores obtidos para a tensdo médxima. A mesma tendéncia do
modulo de elasticidade € observada, ou seja, o compatibilizante tende a diminuir a resisténcia a
tracdo enquanto que a argila provoca uma recuperacdo dos valores. Dentre os nanocompdsitos o
que apresentou a tensdo maxima foi o Nano 6.

Na Figura 28, a tensdo de ruptura apresentou grande desvio padrdao ndo podendo ser

observadas diferencas entre as amostras.
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O estudo comparativo de resisténcia a tracao dos filmes de nanocompdésito, também foi

realizado na direcdo transversal a da extrusdo e os resultados estdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Resultados dos ensaios de tracao na dire¢ao transversal a da extrusao (DT).

N{od.u.l 0 de Tensao Maxima Tensao na Ruptura
Amostra elasticidade (Mpa) (Mpa)
(Mpa) P P
Branco 333,7+£25,5 26,622 25,5+1,6
Branco+Comp. (5%) 479,6+16,9 25,8+3,9 25,6+3,7
Branco+Comp.(7,5%) 424.2+42.5 25,0+0,7 24,6+1.,4
Nano 3 282,9+15,8 27,4+2.5 24,3+6,7
Nano 4 332,6+24.8 33,0+1,6 32,7+1,6
Nano 5 395,7+15,3 31,0+2,7 28,9+3.5
Nano 6 342,3+33,0 292420 22.7+12,1

As comparagdes gréficas para o médulo de elasticidade, para a tensdo maxima e para a

tensao de ruptura sdo mostradas respectivamente nas Figuras 29, 30 e 31.

O comportamento dos nanocompdsitos na dire¢do transversal mostrou-se um pouco

diferente do obtido para a direcao longitudinal. Inesperadamente nesta direcdo o compatibilizante

provocou um pequeno aumento no médulo de elasticidade e a presenca da argila pouco alterou os

resultados em relacdo ao filme do branco.

Analisando-se o comportamento da tensdo maxima na direcdo transversal, bem como da

tensdo de ruptura, Figuras 30 e 31, ndo sdo observadas grandes diferencas para os diferentes

filmes, nem em relacdo aos resultados obtidos para as medidas realizadas na na direcdo

longitudinal.
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Figura 31. Tensao de ruptura na dire¢do transversal (DT).

Os resultados relativos ao desempenho mecanico mostraram que embora se tenha a
presenca de varios componentes no filme, como compatibilizante e a argila, pode-se considerar
que as propriedades originais foram mantidas, o que € de grande importancia para a substitui¢ao
de uma blenda original em PEAD/PEBDL, por um nanocompdsito onde as propriedades barreira
sao melhoradas e as propriedades mecanicas sdo mantidas. Isto favorece a utilizacdo das mesmas
condi¢des de processamento dos filmes, bem como as mesmas condi¢cdes de mdaquina para

impressao e empacotamento.

5.5. Propriedade otica

Como a propriedade de transparéncia € de grande importancia na drea de embalagens,
um teste simples de transmissao de luz dos filmes foi efetuado.

A Figura 32 apresenta os resultados de % de transmissdo de luz para os filmes do branco
e dos nancompdésitos Nano 3 e Nano 4, formados a partir do masterbatch MB1 (produzido a

partir de um processamento na dupla rosca).

64



Observando-se a Figura 32, verifica-se que os nanocompdsitos apresentaram uma % de
transmissdo de luz, ou seja, uma transparéncia, levemente maior em relacdo ao branco, em toda

faixa de comprimento de onda estudada.

% T

—— Branco
= Nano 3

20 ——Nano 4

0 T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de Onda (nm)

Figura 32. Transmissao de luz (%) na faixa do visivel para os filmes branco, Nano 3 e Nano 4.
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Figura 33. Transmissao de luz (%) na faixa do visivel para os filmes branco, Nano 5 e Nano 6.
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Fez-se também o estudo de transmissao de luz para os nancompdsitos Nano 5 e Nano 6
formados a partir do MB2 ( produzido a partir de 2 processamentos na dupla rosca). Observando
a Figura 33, verifica-se que os nanocompdsitos tiveram a transparéncia inalterada em relac@o ao
branco, para toda faixa de comprimento de onda estudada.

Este desempenho dos nanocompdsitos observado em relagdo a transmissdo de luz, é
extremamente positivo e promissor para o uso dos nanocompositos estudados em embalagem. As

nanocargas, mesmo nao totalmente esfoliadas ndo comprometeram a transparéncia dos filmes.
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6. CONCLUSOES

As condicdes de processamento mostraram ter importante influéncia na estrutura
morfoldgica e nas propriedades dos nanocompdsitos de PEBD/PEBDL. Por meio das técnicas de
difracdo de raios-X e microscopia eletronica de transmissdo observou-se as melhores condi¢des
para os nanocompdsitos Nano 5 e Nano 6, por apresentarem a argila parcialmente esfoliada com
considerdveis fracOes intercaladas. Estas condi¢des foram: concentracdo de 5 e 7,5% de argila,
respectivamente, e diluicdo do masterbatch com 10% de argila que passou por reprocessamento.

Mesmo os nancompdsitos nao estando totalmente esfoliados, conseguiu-se melhoria nas
propriedades de barreira ao oxigénio para todas as composi¢des dos nanocompdsitos testados. Foi
obtida uma reducdo de até 30% na permeabilidade de oxigénio em relacdo a blenda original.

Pela aplicagdo do modelo de Nielsen foi possivel calcular a razdo de aspecto média da
argila nos filmes e através desta observou-se uma maior razao de aspecto para 0s nanocompdsitos
formados com 5% de argila (cerca de 100 nm), indicando ser esta a condicdo de melhor
delaminacgdo da argila. Para estas amostras a molécula gasosa percorre o maior caminho, ou seja,
as camadas de argila se arranjaram numa forma que aumentara a tortuosidade do caminho a ser
percorrido pela molécula gasosa.

A microscopia eletronica transmissao também indicou para a composi¢ao de 5% melhor
delaminagdo da argila. Mostrou também que as lamelas parecem ter dimensoes inferiores a 100
nm, confirmando o indicado pelo modelo de Nielsen.

Os valores razdo de aspecto proximos de 100 nm indicam que a argila empregada deve
ter uma dimensdo lateral insuficiente, que necessita ser aumentada para melhor efeito na
propriedade de barreira.

As propriedades mecéanicas ndo foram significativamente alteradas pela presenca da
argila, como foram as de barreira, especialmente ao O,.

Os filmes apresentaram a mesma transparéncia em relacdo a blenda original o que é
importante na aplicagdo de embalagens.

Os resultados de permeabilidade sdo promissores e podem indicar um grande potencial

no uso de argilas em embalagens, pois o sistema estudado apresentou resultados de
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permeabilidade préximos aos indicados para embalagens comerciais usadas em hortalicas

processadas.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos nesta dissertacdo e informacdes estudadas na

literatura, sugerimos propostas que podem ser avaliadas, dentre elas:

»  Estudar a propriedade de barreira de outros gases como o gds carbdnico e vapores
organicos.

»  Avaliar o efeito de compatibilizacdo da argila na blenda e a morfologia desse
sistema.

»  Verificar as propriedades reoldgicas e desenvolver caracteristicas de
processamento que consigam melhor esfoliar a argila

»  Estudar outros tipos de argilas com maior razdo de aspecto.

»  Estudar outras propriedades mecanicas como: resisténcia a propagagao do rasgo e
resisténcia a perfuracao.

»  Estudar a influéncia da argila e do compatibilizante na cristalinidade dos

polietilenos utilizando a técnica de DSC.
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APENDICE 1

Curva de DSC para o PEAD
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A

APENDICE 11

Curva de DSC para o PEBDL.
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APENDICE III: Configuracdo da extrusora dupla rosca co-rotante 25mm, da marca Pfeider,
modelo ZSK 25 Mega Compounder, L/D 36.

Segmentos
Alimentagao 21.016/016
21.036/036 SK
21.036/036 SK
Transporte 21.036/036 SK
21.036/036 SKN
21.024/024
21.024/024
Cisalhamento 26.405/036
Transporte 21.024/024
Cisalhamento 26.405/036
Transporte 21.024/024
26.405/024
) 26.405/024
Cisalhamento 26.405/036
26.405/018
Elemento de reversio 56.405.12
56.405.12
Transporte 21.024/024
. 26.405/024
Cisalhamento 26.405/024
21.024/024
Transporte 21.024/024
21.024/024
21.024/024
Cisalhamento 26.405/024
Elemento de 56.405/012
Reversao
Cisalhamento 26.405/012
Elemento de 56.405/012
Reversao
Cisalhamento 26.905/024
21.036/018
21.036/036
21.036/036
Transporte 21.036/036
21.036/036
21.024/024
21.024/024
Cabecgote 21.024/024
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APENDICE IV: Curva de andlise Termogravimétrica para a argila.
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APENDICE V: Ensaio de tragdo do branco no sentido transversal.

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic DL2000  Célula: Trd 21 Extensémetro: - Data: 18/07/2008  Hora: 11:30:14  Trabalho n® 1212
Programa: Tesc versiio 3.01 Método de Ensaio: Tracao Filme - Célula S0J
Ident. AMostra; >>>>>>>>>>352555225253255> 522> Vaterial: PEAD+PEBDL virgem- DT Cliente: Carol  Nota.

Corpo de Espessura Mod Elastic. Tensdo Tenséo Def Especif. Def Especif.
Prova @Forca Max. {@Ruptura @Forca Max. {@Ruptura
{mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)

CP1 0,045 324,03 26,52 25,52 6,11 7,22
CP2 0,045 300.14 24.44 24,04 7.74 8.57
CP3 0,040 326.80 30.26 28,08 6.89 8.00
CP4 0,040 351.86 25,62 24.50 5.81 6,92
CP5 0,040 365.54 26,05 25,22 6.88 7.44
Nimero CPs 5 5 5 5 5 )
Meédia 0,04200 333.7 26,58 2547 6,687 7.628
Desv. Padrédo 0,002739 25,55 2,201 1.573 0,7547 0.6579
CoefVar (%) 6,521 7.657 8.280 6.174 11,29 8.624
Minimo 0,04000 300.1 24,44 24,04 5.814 6,919
Maximo 0,04500 365.5 30.26 28.08 7,737 8.570
Tensao (MPa)
40,00 ;
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|I e . | b
16.00 L TS Al o e oo .:\:\‘:____L\._. R
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. ‘ 2 ;
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| | \ \ | . i . . . . . ! |

ik e = s = =i Rl medl mrie fisn cimiam & wmotts o b - diom 5 Saesnd el - val 5 2ol -

¢ |
0.00
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APENDICE VI: Ensaio de tragio do branco com 5% de compatibilizante no sentido
transversal.

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic DL2000 Célula: Trd 21 Extensémetro: - Data: 03/11/2008 Hora: 11:18:39 Trabalho n® 1300
Programa: Tesc versio 3.01 Método de Ensaio: Tracio Filme - Célula S0J

Ident. Amostra: >>>>>>>>>>>>>55>>>>>>525>>>>>>>>>3>>>>>>>>>>>> Material . Amostra 1 Trans  Cliente: Carol  Nota

Corpo de Espessura Mod Elastic. Tenséo Tensdo Def Especif Def Especif
Prova @Forca Max. @Ruptura @Forca Max @Ruptura

{mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 (R) 0,020 406,03 3552 35.20 5,55 5,28
CP2 0,025 496.84 32.57 31.85 4,67 5,22
CP3 0,030 463,50 25,68 25.60 6,50 6,78
CP4 0,025 477,22 24,10 24,10 529 5.29
CP5 0,030 463,07 24.33 24,33 5.64 5.64
CPB 0,025 497,36 22,45 22,19 530 5,02
Numero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 0,02700 479.6 25,82 25,61 5,480 5,590
Desv.Padréo 0,002739 16,96 3,940 3,692 0,6702 0,7014
Coef.Var (%) 10,14 3.536 15.26 14,41 12,23 12,55
Minimo 0,02500 463.1 22.45 22,19 4,670 5,021
Maximo 0,03000 4974 32,57 31.85 6,502 6,779

Tensao (MPa)
20,00

16.00

8,00

0,00

20.0 40 60,0 80,0 1000 Def.Especif. (%)

0.0 0
CP1l |CP2 |CP3 |CP4 |CP5 (CP6 |CP7 |CFP8 |CP9 |CPIO

80



APENDICE VII: Ensaio de tracio do branco com 7,5% de compatibilizante no sentido

transversal.

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic DL2000 Célula: Trd 21 Extensémetro: - Data® 03/11/2008 Hora- 13:43:53 Trabalho n® 1302

Programa: Tesc versao 3.01 Método de Ensaio: Tracfo Filme - Célula 50J
ldent. Amostra; >>>>>>>>2555555 55550 m 00 s s nnnennneneEneneee> Material: Amostra 2 Trans  Cliente: Carol  Nota.:
Corpo de Espessura Mod.Elastic. Tensdo Tensdo Def Especif. Def Especif.
Prova @Forca Max. @Ruptura @Forca Max. {@Ruptura

(mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1(R) 0,040 359,18 22,30 20,05 829,19 5,59
CP2 (R) 0.035 625,32 25,08 25,08 5.00 5,00
CP3 0.040 456,21 26,08 26,08 6.21 6,21
CP4 (R) 0,035 595,40 23,86 23,86 6,10 6,10
CP5 0.035 402,30 24.64 24.56 5.30 6.68
CP8 (R) 0,035 537.65 27.92 27,34 5,21 5,76
CP7 0.035 471,83 2400 22,23 5.71 6.81
CP8 (R) 0,035 539,94 24,31 23,98 5.08 4,81
CP9 0,035 365,50 25,01 25,01 6,29 6,29
CP 10 0.035 425,27 25.26 25.16 5.97 5.69
Numero CPs 5 5 5 5 5 S
Média 0,03600 424.2 25,00 24,61 5.896 6,338
Desv.Padréo 0,002236 42,48 0,7683 1.439 0.4007 0.4419
Coef.Var.(%) 6,211 10,01 3,073 5,847 6,796 6,972
Minimo 0,03500 365.5 24,00 22,23 5.305 5.693
Méximo 0,04000 471.8 26,08 26,08 6,290 6.814

Tensao (MPa)

20,00

16,00

12.00

8.00

4.00

0.00

200 400 60.0 80.0 1000 Def.Especif. (%)

0.0
CP1 |CP2 |CP3 |CP4 |CP5 |CP6 |CP7 |CP8 |CP9 |CPI0



APENDICE VIII: Ensaio de tracdo do Nano 3 no sentido transversal.

Relatorio de Ensaio

Maquina: Emic DL2000  Célula: Trd 21  Extensoémetro: -  Data: 18/07/2008  Hora: 08:58:08  Trabalho n® 1209
Programa: Tesc versao 3.01 Método de Ensaio: Tracio Filme - Célula 50J

Ident. Amostra; >>>>>5555>>55555555555> 5525525552555 \laterial:: 5% concentrado DT-teste 2 Cliente: Carol  Nota.

Corpo de Espessura Mod Elastic. Tenséo Tenséo Def Especif. Def Especif.
Prova @Forca Max. @Ruptura @Forca Max. @Ruptura

(mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 0,045 294,90 27,68 24,04 985,10 5,38
CP2 0,045 271,57 24,21 13,17 8.59 751,64
CR3 0,045 304,35 28,42 27,94 60,46 7,29
CP4 0,045 267,94 25.84 25,84 5.69 5,69
CP5 0,045 275,96 30,74 30,74 8,10 8.10
Namero CPs 5 5 3 5 5 3
Média 0,04500 2829 27,38 24,35 202.8 155,6
Desv_ Padrao 0,0000 15,85 2,493 6,728 437.3 333.2
Coef Var (%) 0,0000 5,600 9,106 27,63 2157 214.1
Minimo 0,04500 267.9 24,21 13.17 5,695 5,381
Maximo 0,04500 304,3 30,74 30,74 985.1 751,6

Tensao (MPa)
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APENDICE IX: Ensaio de tracio do Nano 4 no sentido transversal.

Relatério de Ensaio

Magquina: Emic DL2000 Célula: Trd 21 Extensometro: - Data: 17/07/2008 Hora: 16:05:30 Trabalho n® 1206
Programa: Tesc versio 3.01 Método de Ensaio: Tracao Filie - Célula 50J
ldent. AMostra; >=>>>> 55552550555 02025525200 2052202 > > Material . 7,5% concentrado-DT  Cliente: Carol  Nota

Corpo de Espessura Mod_ Elastic. Tensdo Tenséo Def Especif. Def Especif.
Prova @Forga Max. @Ruptura @Forca Max. @Ruptura

{mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 0,040 337,42 31,07 30,77 4,87 5.42
CP:2 0,040 328.94 33,99 32.86 7.01 7.84
cP3 0,040 321,54 31.60 31.43 5.89 6,17
CP4 0,040 303,84 33,86 33.86 6,83 6,83
cP5 0,040 371,01 34,93 34,71 7.69 8,24
Niimero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 0,04000 3326 33,09 32,73 6,458 6,900
Desv Padrao 0.0000 24,81 1.664 1.640 1.094 1.164
Coef Var (%) 0,0000 7.460 5.030 5.010 16,94 16,87
Minimo 0,04000 303.8 31.07 30,77 4,873 5.420
Maximo 0,04000 371,0 34,93 34,71 7,689 8,244

Tensao (MPa)

40.00
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APENDICE X: Ensaio de tragdo do Nano 5 no sentido transversal.

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic DL2000 Célula: Trd 21 Extensémetro: - Data: 04/08/2008 Hora: 11:14:42 Trabalho n® 1218
Programa: Tesc versio 3.01 Método de Ensaio: Tracao Filme - Célula 50J
Ident. AMostra; »>5>>25555555555 555555555 5m5 2255552555525 Material: NMIBS% diluido DT Cliente: Carel  Nota.::

Corpo de Espessura Mod Elastic. Tensdo Tensdo Def Especif. Def Especif.
Prova @Forca Max. @Ruptura @Forca Max. @Ruptura

(mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP 1 0,045 395,46 30,25 26,28 5,30 7,24
CP2 0,045 400,32 34,25 34,05 8.10 8.38
CP3 0.045 418,36 26,93 25,33 1037.62 8.17
CP4 0,045 377,72 32,29 30,28 5,94 7,04
CP5 0,045 386,55 31,41 28,82 8.11 9,22
Nimero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 0,04500 395,7 31,03 28,95 213,0 8,009
Desv Padrio 0,0000 15.34 2,715 3.466 4610 0.8869
Coef.Var.(%) 0,0000 3,878 8,751 11,97 2164 11,07
Minimo 0,04500 377,7 26,93 25,33 5,300 7,044
Maximo 0,04500 418.4 34,25 34,05 1038 9.216

Tensiao (VMPa)
40.00

32.00

24.00

16.00

8.00

0.00

0.0 200 400 60.0 80.0 1000 Def.Especif. (%)
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APENDICE XI: Ensaio de tracio do Nano 6 no sentido transversal.

Relatorio de Ensaio

Maquina: Emic DL2000 Célula: Trd 18 Extensémetro: - Data: 17/07/2008 Hora: 14:20:43 Trabalho n® 1204
Programa: Tesc versao 3.01 Método de Ensaio: Tracao Filme - Célula 50J
Ident. Amostra: >>>5>55555555555 0505555255555 55>52505555525>5> Material: 7,5% diluido-DT  Cliente: Carol  Nota.:
Corpo de Espessura Mod_Elastic. Tensdo Tensdo Def Especif. Def.Especif.
Prova @Forca Max. @Ruptura {@Forca Max. @Ruptura
(mm}) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 0,040 323,94 30.62 29.56 -39.98 -1211,92
CP?2 0,040 353,55 28,62 28.602 -881.70 -881.70
CP3 0,045 395,44 27.99 27.86 6,27 6.54
CP4 0,045 321,00 26,92 26,47 7.42 7.69
CP5 0,045 317,55 31.88 1,12 6,27 -0,58
Numero CPs 5 5 S5 5 5 ]
Média 0,04300 3423 20.21 22,73 -180,3 -416,0
Desv. Padrdo 0,002739 32,99 2,013 12,13 392.6 587.6
Coef Var.(%) 6.369 9.639 6,892 53.38 -217.7 -141,2
Minimo 0,04000 317.5 26.92 1.120 -881.7 -1212
Maximo 0,04500 3954 31.88 29.56 7.416 7.694
Tensiao (MPa)
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APENDICE XII: Ensaio de tragido do branco no sentido longitudinal.

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic DL2000 Célula: Trd 21 Extensometro: - Data: 04/08/2008 Hora: 12:20:41 Trabalho n® 1222
Programa: Tesc versao 3.01 Método de Ensaio: Tragao Filme - Célula S0J
Ident. Amostra; ===>>>>2remsm0eneeenreeemnmneeee==== Material: PEAD+PEBDL virgem- DL Cliente: Carol  Nota.:

Corpo de Espessura Mod Elastic. Tenséo Tensédo Def Especif. Def Especif.
Prova @Forca Max. @Ruptura @Forca Max. @Ruptura

(mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 0,040 407,96 29,61 26.81 809,80 827.02
CP2 (R) 0.040 459,77 33.43 33.18 880,16 874.89
CP3 0,045 356,63 26.40 25,97 853,41 880,36
CP 4 0,040 369,60 33,13 33.13 911,63 911.63
CP5 (R) 0,040 326,42 30.32 30.21 819,64 813.25
CP#A 0,040 382,87 28.01 6.66 12,65 221.82
CP7 0.040 380,45 21.33 3.83 12,24 264,74
Numero CPs 5 5 5 5 5 S
Média 0,04100 379.5 27.70 19.28 519.9 621.1
Desv Padréo 0,002236 18.99 4,342 13.14 464.7 346.6
Coef Var (%) 5.454 5,005 15.68 68,17 89,37 55.80
Minimo 0,04000 356.6 21.33 3.835 12,24 221.8
Maximo 0,04500 408.0 33.13 33.13 911.6 911.6

Tensao (MPa)
40,00

24.00

16.00

8.00

0.00

0.0 200 40,0 60.0 80.0 1000 Def.Especif. (%)
lcp1 |cP2 |cP3 |cP4 |cP5 |cPé |cP7 |cP§ |cPo |cPio
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APENDICE XIII: Ensaio de tragdo do branco com 5% de compatibilizante no sentido

longitudinal.

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic DL2000 Célula: Trd 21 Extensometro: - Data: 03/11/2008 Hora: 13:13:46 Trabalho n® 1301
Programa: Tesc versio 3.01 Método de Ensaio: Tracio Filme - Célula 50J

Ident. Amostra: >>>2>>22222252025525>5525>252252>>5>>>>>>>>>>>> Material - Amostra 1 Long Cliente: Carol Nota

Corpo de Espessura Mod.Elastic. Tensdo Tenséao Def Especif. Def Especif.
Prova @Forca Max. @Ruptura @Forca Max. @Ruptura

(mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1(R) 0,030 484,86 22,99 19.45 642,10 639,33
CP2 0,030 325,25 26,28 24,91 659,84 668,73
CP3 0,030 331.24 24.96 22,05 626,82 655,43
CP4 (R) 0,030 486,90 24,86 22,53 672,47 694,97
CP5 (R) 0,030 478,32 22,75 22,12 640,16 647,66
CP6 0,030 341,18 26,49 24,74 552,46 570.80
CPT (R) 0.030 466,18 27,38 2647 576,23 588.18
CP8 0,030 359,50 25.89 25,24 611.26 622,09
CPg 0,035 377,20 26,52 26,50 612,34 617.34
Namero CPs 5 > 5 5 5 3
Média 0,03100 346.9 26,03 24,69 6125 626,9
Desv Padréo 0,002236 21,35 0,0491 1,627 38,90 38,16
Coef Var (%) 7,213 6,156 2,494 6,592 6,350 6,088
Minimo 0,03000 325.2 24,96 22,05 3525 570.8
Maximo 0,03500 377.2 26,52 26,50 659.8 668.7

Tensao (MPa)
20,00 —————

1600 foobe wlsgtan ofuame & e e b 3 T

0.00
200 400 §0.0 80.0 1000 Def.Especif. (%)

0.0 2 4§
CPl |CP2 |CP3 |CP4 |CP5 |CP6 [CP7 |CPS |CP9 |CPIO
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APENDICE XIV: Ensaio de tracdo do branco com 7,5% de compatibilizante no sentido

longitudinal.

Relatorio de Ensaio

Maquina: Emic DL2000 Célula: Trd 21 Extensémetro: - Data 03/11/2008 Hora: 14:28:26 Trabalho n® 1303

Programa: Tesc versio 3.01 Método de Ensaio: Tracéio Filme - Célula 50J
Ident. AMOstra: >>>>>>5>55>5 5555555555 555 2555555 55555 25255 >>5> > Material - Amostra 2 Long  Cliente: Carol  Nota -
Corpo de Espessura Mod.Elastic. Tensdo Tenséo Def Especif. Def Especif.
Prova @Forca Max. @Ruptura @Forca Max. {@Ruptura
(mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 0,040 321,28 24,48 23,09 694,12 738,56
CP2 0,035 305,91 24,25 24,11 673,01 667,73
CP3 0,040 304,87 25,49 25,29 689,10 684,65
CP4 0,035 351,63 27,38 27,18 642,93 645,99
CP5 (R) 0,035 257,59 23,18 22,58 644,09 655,21
CP6 0,035 325,92 21,35 17,07 519,24 569,24
CP7 (R) 0,035 368.44 24,31 24,15 647,16 643.82
CP 8 (R) 0,035 386.86 29,07 29,07 637,07 657,07
Numero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 0,03700 3219 24,59 23,35 643,7 661,2
Desv.Padrdo 0,002739 19,01 2,193 3.825 72,38 61,78
Coef Var.(%) 7,402 5,907 8,916 16,38 11,24 9,343
Minimo 0,03500 3049 21,35 17,07 519,2 569.2
Maximo 0,04000 351.6 27,38 27.18 694,1 738.6

Tensao (MPa)
20.00

16.00

4,00

0.00

200 40, 60.0 80.0 1000 Def.Especif. (%)

0.0 0
CPl |CP2 |CP3 [CP4 [CP5 (CP6 |CP7 |CP8 |CP9 |CPIO
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APENDICE XV: Ensaio de tracio do Nano 3 no sentido longitudinal.

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic DL2000  Célula: Trd 21 Extensémetro: -  Data: 18/07/2008  Hora: 10:37:32  Trabalho n® 1210
Programa: Tesc versio 3.01 Método de Ensaio: Tragio Filine - Célula 50J
ldent. Amostra: >>>>>>5>3555555>5>55 5555555252555 Material . 5% concentrado DL-teste 2 Cliente: Carol  Nota.::
Corpo de Espessura Maod Elastic. Tensdo Tenséo Def Especif. Def Especif.
Prova @Forca Max. @Ruptura {@Forca Max. {@Ruptura
(mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 0.045 233.96 26,76 26,76 966,11 966.11
CP2 0,045 248,95 24,12 23,48 10,87 980,87
CP3 0,045 259,77 24,58 23,00 923,88 934.99
CP4 0,040 236.65 20,92 20,02 10,88 839,21
CP5 0,045 296,57 29,30 21,96 11,35 836,07
Nimero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 0,04400 255,2 2513 23,04 384.0 911,5
Desv.Padrdo 0.002236 2533 3.127 2.465 511.8 69.39
Coef Var (%) 5.082 9.927 12.44 10,70 133.1 7,613
Minimo 0,04000 234,0 20,92 20,02 10,87 836.1
Maximo 0,04500 296,6 29,30 26,76 966.1 980,9
Tensio (MPa)
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APENDICE XVI: Ensaio de tragio do Nano 4 no sentido longitudinal.

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic DL2000  Célula: Trd 21  Extensémetro: - Data: 17/07/2008  Hora: 16:26:34  Trabalho n® 1207
Programa: Tese versao 3.01 Método de Ensaio: Tragio Filme - Célula S0J
Ident AMOStra: >>>>>>>553>5>55552 55555 25500 ee e en s Material: 7,5% concentrado-DL. Cliente: Carol  Nota

Corpo de Espessura Mod Elastic. Tensdo Tenséo Def Especif. Def Especif.
Prova @Forca Max. @Ruptura @Forca Max. @Ruptura

(mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 0,040 292.95 26.12 7.15 10.61 467,83
CP:2 0,045 326,72 28.45 5.33 10,24 167.47
GRA 0,045 336.81 30.10 13.41 10,76 504.10
CP4 0,040 337,02 30,37 28,75 10,77 986,33
CP5 0,045 305,61 29,24 28.72 1041,32 1046,60
Nimero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 0,04300 319.8 28.86 16.67 216.7 634.5
Desv.Padrio 0,002739 19,72 1,705 11.41 4610 373.0
Coef Var.(%) 6.369 6,167 5.908 68.47 2127 58,79
Minimo 0,04000 293.0 26.12 5,329 10.24 167.5
Maximo 0,04500 337.0 30,37 28.75 1041 1047

Tensido (MPa)
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APENDICE XVII: Ensaio de tracio do Nano 5 no sentido longitudinal.

Maquina: Emic DL2000  Célula: Trd 21

Programa’ Tesc v

ersao 3.01

Relatério de Ensaio

Extensometro: -

Data: 04/08/2008

Hora: 10:50:00

Trabalho n® 121 7

Método de Ensaio: Tragao Filme - Célula 50J

[dent. AMOostra; ===>5>25 5555505505 nenm s re e R s amem>0 255> Material : MBS5% diluido DL Cliente: Carol  Nota.:
Corpo de Espessura Mod Elastic. Tensdo Tensdo Def Especif. Def Especif.
Prova @Forca Max. @Ruptura @Forca Max. @Ruptura
(mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
CP1 0,045 353,99 25.04 2340 11.99 801.99
CP2 0,045 397,07 24.76 22,77 11,74 708,41
CP3 0,050 390,05 29.83 29.60 921,24 918,19
CP4 0,045 341,03 29,75 20,96 14.64 521.58
CP5 0,045 329,18 25,38 24,23 12,98 802.98
Namero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 0,04600 362.3 26,95 24,19 194.5 750.6
Desv.Padrao 0,002236 29,99 2,599 3,251 406,3 1481
Coef Var (%) 4,861 8,278 9.644 13.44 208.9 19.73
Minimo 0,04500 329.2 24,76 20,96 11,74 521.6
Maximo 0,05000 397.1 29.83 29,60 921.2 918.2
Tensao (MPa)
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APENDICE XVIII: Ensaio de tracdo do Nano 6 no sentido longitudinal.

Relatorio de Ensaio

Maquina: Emic DL2000  Célula: Trd 21  Extensémetro: - Data: 17/07/2008  Hora: 15:25:27  Trabalho n® 1205
Programa: Tesc versio 3.01 Método de Ensaio: Tracio Filme - Célula 50J
Ident. AMOSHra; »>>>>>>>55>555 553555325555 5>35>55355>>>>>>>>> Material: 7,5% diluido-DL. Cliente: Carol  Nota

Corpo de Espessura Mod Elastic. Tenséo Tenséo Def Especif. Def Especif.
Prova @Forca Max. @Ruptura @Forca Max. @Ruptura
(mm) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)

CP1 0,045 357.11 31.88 15.91 12.10 385.16
CP2 0,040 336,71 32.96 32,62 12,64 854,59
CP3 0,040 299,77 31.70 4,82 12,37 149,59
CP4 0,040 357.38 39.86 4.88 13.12 315,62
CP5 0,045 330,29 36.57 10,42 2537 293,99
Numero CPs 5 5 5 5 5 5
Media 0,04200 336.3 34,59 13,73 15,12 399.8
Desv.Padréo 0,002739 23.71 3.536 11.51 5.744 268.3
Coef Var (%) 6,521 7,051 10,22 83.80 37.99 67,11
Minimo 0,04000 299.8 31.70 4,825 12.10 149.6
Maximao 0,04500 3574 39.86 32,62 25,37 854.6
Tensao (MPa)
40,00
32.00
2400 | -
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