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Nanocompadsitos de EVA/Montmorilonita Organofilica
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Resumo: O copolimero Etileno Acetato de Vinila (EVA) é uma poliolefina utilizada principalmente em filmes para
embalagens, onde a sua flexibilidade, tenacidade, elasticidade e transparéncia sdo atributos desejaveis. As propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira do EVA podem ser melhoradas pela incorporagdo de cargas inorganicas. O EVA
apresenta polaridade variavel de acordo com o teor de Acetato de Vinila, o que promove a viabilidade para obtengéo de
nanocompdsitos com argilas organicamente modificadas, tornando desnecessaria a adi¢do de agentes compatibilizantes.
Neste trabalho foram preparados nanocompositos de EVA e montmorilonita organofilica comercial pelo método
de intercala¢do do fundido em um reémetro de torque, com rotores tipo roller, a 150°C durante 10minutos, com
monitoramento do torque em funcdo do tempo. A fim de investigar a influéncia da polaridade do EVA, da concentragdo
da argila e das condigdes de processamento nas caracteristicas dos nanocompdsitos, variou-se a concentragao de Acetato
de Vinila (19% e 28%), o teor de argila (2% e 5%) e a velocidade de rotores (60 rpm e 100 rpm). Foram avaliadas a
estrutura da argila, a estabilidade térmica e as propriedades mecanicas ¢ de barreira dos nanocompdsitos, mediante
as técnicas de difra¢@o de raios X, analise termogravimétrica, ensaio de tragdo e andalises de taxa de permeabilidade
ao oxigénio e ao vapor d’agua. A partir dos dados de permeabilidade foi aplicado o modelo de Nielsen para avaliar o
grau de esfoliagdo da argila. Dentre os principais resultados com o planejamento fatorial destacam-se: (a) o aumento
da polaridade do EVA aumentou a permeabilidade ao oxigénio e ao vapor d’agua dos materiais; (b) o teor de argila
ndo modificou a estabilidade térmica dos nanocompdsitos e a estrutura da argila; (c) o aumento da concentragdo da
argila aumentou o mddulo eléstico, reduziu a deformagdo de ruptura e reduziu significativamente o coeficiente de
permeabilidade ao oxigénio e ao vapor d’agua; (d) o fator rotagdo nao implicou em alteragdes significativas em nenhuma
das respostas avaliadas.

Palavras-chave: Nanocompdésitos, EVA, permeabilidade, montmorilonita organofilica.

Influence of Processing and Content of Vinyl Acetate on the Properties of Eva/
Organophilic Montmorillonite Nanocomposites

Abstract: The copolymer Ethylene Vinyl Acetate (EVA) is a polyolefin used mainly in packaging films, where its
flexibility, toughness, elasticity and transparency are desirable attributes. The mechanical, thermal and barrier properties of
EVA can be improved by the incorporation of inorganic fillers. Its polarity varies according to the content of Vinyl Acetate,
which allows for nanocomposites to be obtained with organically modified clay, with no need to add compatibilizing
agents. In this work nanocomposites of EVA and commercial organophilic montmorillonite were prepared by melt
intercalation in a torque rheometer with rotors roller type, at 150°C for 10 minutes, monitoring the torque versus time.
The concentration of Vinyl Acetate (19% and 28%), clay content (2% to 5%) and the rotors rotation (60 rpm to 100
rpm) were varied in order to investigate their influence on the characteristics of the nanocomposites. The clay structure,
thermal stability, mechanical and barrier properties of the nanocomposites were evaluated by X-ray diffraction, thermal
analysis, tensile testing, oxygen and water vapor transmission rates. Based on the permeability data, Nielsen’s model was
applied to assess the degree of clay exfoliation. The main results obtained from the factorial design are: (a) increasing
the polarity of EVA led to an increase in the permeability to oxygen and water vapor of the material, (b) the clay content
did not change the clay structure or the thermal stability of the nanocomposites, (c) increasing the concentration of clay
increased the elastic modulus, decreased the elongation at break and significantly reduced the coefficient of permeability
for oxygen and water vapor, (d) the rotation factor did not result in significant changes in any of the evaluated responses.
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Introdugao

Nos tltimos anos o campo de aplica¢ao dos polimeros
tem sido largamente ampliado, ocupando espacos antes
pertencentes a outros materiais como as ceramicas e
os metais, despertando grande interesse em pesquisas
tecnoldgicas e académicas. Estas novas aplicacdes
necessitam de propriedades que muitas vezes o polimero
puro nao apresenta e sdo obtidas por meio de modificagdes,
que podem ser realizadas com a incorporacdo de
nanoparticulas de cargas inorganicas como argila, carbonato
de calcio, nanotubos de carbono entre outros, dando
origem a uma nova classe de materiais poliméricos, os
nanocompositost'.

A fase inorganica mais utilizada na preparagdo de
nanocompdsitos poliméricos ¢ a argila montmorilonita de
origem natural, cuja razdo de aspecto é bastante elevada. A
montmorilonita apresenta boa capacidade de delaminagao
somada a alta resisténcia a solventes e estabilidade térmica
necessaria aos processos de polimerizago e de extrusio,
fatores que levaram a sua popularizacdo como carga para
nanocompdsitos com eficacia comprovadal.

As argilas tendem a ser hidrofilicas e os polimeros sdo
organofilicos, o que impede uma boa dispersdo da argila
na matriz polimérica. No entanto, a compatibilizagio
entre as superficies da argila e do polimero pode ser
feita através da modificacdo superficial da argila com
surfactantes cationicos, na qual ocorre a substituicdo
dos cations inorganicos por cations organicos de cadeias
longas®. Como resultado da modificagdo organica, as
argilas sdo intercaladas com os cations organicos, o que
aumenta o espacamento entre as camadas ¢ melhora a
compatibilidade da argila com a matriz polimérical*!. Entre
as técnicas de preparagdo de nanocompositos de polimero
e argilas organicamente modificadas, destaca-se a técnica
de intercalagdo do fundido, na qual os componentes sao
misturados com o polimero no estado fundido. Este método
¢ adequado para uso industrial e ambientalmente correto
por ndo requerer a utilizagdo de solventest*=.

O copolimero etileno Acetato de Vinila (EVA) pertence
ao grupo das poliolefinas e é muito utilizado na fabricacdo
de embalagens para carne, liners para tampas de bebidas
carbonatadas, na construgdo civil e na fabricagdo de fios
e cabos. Sua polaridade varia de acordo com o teor de
Acetato de Vinilal®. Devido a polaridade do copolimero
etileno Acetato de Vinila (EVA) pode-se obter uma
boa dispersdo da argila, sendo desnecessaria a adigdo
de agentes compatibilizantes, resultando em melhorias
nas propriedades de barreira e propriedades mecanicas.
Trabalhos com nanocompositos de argila e EVA relatam
que a morfologia mais observada para estes sistemas ¢é
uma mistura de estruturas esfoliadas e intercaladas!’!,
sendo que suas propriedades dependem, principalmente,
desta morfologia resultante. Relata-se que a formagao
de morfologia intercalada e/ou esfoliada esta relacionada
com o tipo e quantidade de mineral de argila, o teor de
Acetato de Vinila (VA) na matriz de EVA e as condigdes
de processamento!'®’.

O modelo de Nielsen tem sido aplicado para descrever
de forma simples o nivel de dispersdo de nanoplaquetas em
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uma membrama através das medidas de permeabilidade
relativa entre um sistema com nanoplaquetas uniformemente
dispersas e um mesmo sistema purot'l. O modelo assume
que as nanoplaquetas agem como barreiras impermeaveis,
criando um caminho tortuoso para a difusdo das moléculas
e correlaciona o coeficiente de permeabilidade (P) com
a razdo de aspecto (o) das nanoplaquetas segundo a
Equagdo 101213,

Pnanocompésim

_1-9
Pmatriz 1+ i¢ ( 1 )
2
Onde: ¢ ¢é a fragdo volumétrica das nanoplaquetas e
o=L/W, L=comprimento ¢ W= espessura das nanoplaquetas;

Outros fatores, como orienta¢do das camadas
impermeaveis do sistema e forma geométrica das
particulas, t¢ém também influéncia na permeabilidade e
modelos foram propostos considerando estas variaveis, no
entanto, o modelo simplificado de Nielsen ¢ bastante aceito
para a previsdo da permeabilidade de nanocompdsitos de
argilast'. O processamento utilizado para o sistema em
estudo ndo tem a caracteristica de conferir alto grau de
orientagdo, ¢ sendo a mesma argila utilizada para todas as
amostras, considerou-se adequado o Modelo de Nielsen.

Embora existam varios trabalhos sobre nanocompdsitos
poliméricos com argilas organofilicas, poucos utilizaram
o redmetro de torque para acompanhar o processo de
incorporacdo das argilas em EVA puro. Este estudo visa
estudar a influéncia dos teores de Acetato de Vinilano EVA
e argila e das condi¢des de mistura na estrutura da argila e
nas propriedades mecanicas, térmicas e na permeabilidade
ao oxigénio e ao vapor d’agua dos nanocompasitos.

Experimental

Para a preparacao dos nanocompésitos foram utilizados
dois tipos de copolimero Etileno Acetato de Vinila (EVA):
um contendo 28% de Acetato de Vinila (VA), indice de
fluidez (MFI) 6g/10min e massa especifica 0,95 g/cm?
(HM728, Braskem) (EVA 28) e o outro com 19% de (VA),
MFI de 8g/10min e massa especifica 0,94 g/cm® (8019PE,
Braskem) (EVA 19). Foram escolhidos estes materiais
com MFI proximos para minimizar o efeito da massa
molar e direcionar a analise para o teor de VA da resina
de EVA. Também foi utilizado um masterbatch de argila
organofilica/EVA que contém 25% de argila organofilica
e 75% de EVA, com 28% de VA, apresentando MFI de
35-38 g/10min, (NANOMAX®-EVA, Nanocor). Segundo
informacdes do fabricante, o masterbatch é produzido
com a argila nanomer 1.44P, também da Nanocor. O
NANOMAX EVA ¢ um material comercial, no qual a argila
ja se encontra pré dispersa, o que melhora as condi¢des
de homogeneizacdo desta na resina. Embora o veiculo do
masterbatch apresente maior teor de VA e menor MFI, sua
concentragdo final limita-se a aproximadamente 3,8% no
produto final e seus efeitos nos resultados tendem a ser o
mesmo para as duas diferentes resinas. Os nanocompositos
foram obtidos pelo método de intercalagdo do fundido.
O masterbatch foi diluido nas resinas estudadas nas
concentragdes desejadas em um redmetro de torque da
marca Brabender (model mixer 30/50E, Germany), com
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rotores tipo roller, operando a 150°C, durante 10 min. Em
seguida foram obtidas amostras com espessura em torno
de 0,3 mm em uma prensa MH, modelo Q/FMot8ton,
com moldagem a 210°C seguido por prensagem a frio por
resfriamento com circulagdo de agua. Para o ensaio de
tragao foram cortados corpos de prova por estampagem
segundo a ASTM 638-10.

A influéncia da polaridade do EVA (teor de VA),
do teor de argila e das condigdes de processamento nas
caracteristicas dos nanocompdsitos foi estudada mediante
um planejamento experimental 2°. Foram preparadas 8
formulagdes , a fim de se avaliar a influéncia de 3 variaveis
em 2 niveis. As varidveis avaliadas foram: X = teor de
argila (nivel superior: 5%; nivel inferior: 2%); X = rotagdo
(nivel superior: 100 rpm; nivel inferior: 60 rpm) e X,=
concentragdo de Acetato de Vinila (nivel superior: 28%;
nivel inferior: 19%). As amostras foram identificadas em
fungdo das varidveis como X /X /X

Para os filmes de nanocompdsitos foi realizada
analise estrutural da argila mediante a técnica de difracdo
de raios- X. A estabilidade térmica, as propriedades
mecanicas e permeabilidade foram avaliadas por
analise termogravimétrica, ensaios de tragdo ¢ de taxas
de permeabilidade ao oxigénio e ao vapor d’agua,
respectivamente.

A andlise de dispersdo da argila nos nanocompdsitos
foi realizada pela técnica de difragdo de raios-X (DRX),
utilizando-se um difratometro de raios-X Philips (modelo
PW1710, Holanda) com varredura de 1,75° a 10° (20),
radiacao de Ka do Cu (A = 1,54 A°), tensao de 40kV e
corrente 30mA. Para avaliar a estabilidade térmica das
amostras foi realizada a andlise termogravimétrica (TGA),
em um equipamento TA Instruments modelo SDT 2960
a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, a partir da
temperatura ambiente até 550°C, sob atmosfera de gas
nitrogénio.

Os ensaios de tragdo foram realizados de acordo com
a norma ASTM D638-10, em uma Maquina Universal de
Ensaios, marca MTS, modelo Aliance RT/5, com célula
de carga de 100N e velocidade de 100 mm/min. A taxa
de permeabilidade ao oxigénio (TPO,) dos filmes foi
determinada por método coulométrico, segundo a norma
ASTM D3985(ASTM INTERNATIONAL, 2010), em
equipamento OXTRAN, modelo 2/20, da MOCON,
operando com oxigénio puro como gas permeante, a23°C e
aseco. A area efetiva de permeag@o de cada corpo de prova
foi de 100cm?. Os resultados obtidos foram corrigidos para
latm de gradiente de pressao parcial de oxigénio, entre as
duas superficies do filme.

A taxa de permeabilidade ao vapor d’agua (TPVA)
dos filmes foi avaliada por método gravimétrico, segundo
anorma ASTM E96 /E96M (ASTM INTERNATIONAL,
2012), em capsulas de aluminio vedadas com uma mistura
60% de cera microcristalina com 40 % de parafina cristalina
refinada. Cloreto de Célcio Anidro (CaCl,) foi utilizado
como dessecante. As capsulas foram colocadas dentro de
uma estufa — marca ‘Omron’ e modelo ‘ESCX’ a 38°C e
umidade relativa de 90%. A umidade relativa foi mantida
por meio da solugdo salina saturada de cloreto de bario
(BaCl,.2H20). Uma vez determinadas a TPO, e a TPVA,
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calculou-se o coeficiente de permeabilidade (P) a partir da
taxa de permeabilidade, segundo a Equagdo 2.

P=TPe/p 2

Onde: P = coeficiente de permeabilidade; TP= taxa
de permeabilidade ao oxigénio ou ao vapor d’agua;
e= espessura média do corpo-de-prova e p = gradiente de
pressao do permeante entre as superficies do filme.

Os calculos realizados para determinagio da influéncia
dos fatores sobre as propriedades do material foram
realizados utilizando o software Statistica 7.0, a 95% de
nivel de confianga.

Resultados e Discussao

Processo de incorporagéo de argila

A partir das curvas torque x tempo obtidas durante
o processamento dos nanocompositos de EVA/argila
organofilica, foram determinados os valores médios dos
parametros: torque no pico de carregamento (Tc), torque
minimo (Tm) e tempo de fuséo (t,), para cada formulagdo
(Tabela 1). Nesta mesma tabela estdo os valores de DRX,
discutidos em sequéncia.

A reometria de torque foi fundamental para a obtengao
e amostras uniformes. Os valores de torque no pico de
carregamento ¢ do tempo de fusdo apresentaram pequena
variacdo entre as diferentes formulagdes estudadas,
indicando pouca variagdo nas condi¢des de carregamento
dos materiais na camera de mistura. A medi¢ao de Tm ¢
importante pois indica de maneira indireta a viscosidade do
material apos atingir o estado estaciondrio. A variavel de
estudo, rotagdo, ndo causou alteragdo significativa de Tm.
As amostras com 28% de VA fundiram mais rapidamente
que as amostras com 19% de VA. O teor de argila poderia
aumentar os valores de Tm, pelo aumento de viscosidade
esperado, mas isto ndo foi observado para as concentragdes
aqui estudadas.

Analise estrutural

Os difratogramas comparativos entre as amostras de
nanocompdsitos e o masterbatch estdo representados na
Figura 1A (formulagdes com EVA 19%) e na Figura 1B
(formulagdes com EVA 28%).

Tabela 1. Resultados dos parametros da curva de torque x tempo
€ espagamento basal d .

Amostra* Tec(Nam) Tm (N.m)  tf (min) d,, (nm)
EVA(2/60/19) 204+04 103+04 41+1,1 3,94
EVA(5/60/19)  22,0+£27 100+0,9 4,940, 3,76
EVA(2/100/19) 24,0+0,2 10,5+0,2 43+04 3,92
EVA(5/100/19) 23,0+22 10,2+0,1 4,6+0,0 4,30
EVAQ2/60/28) 17,6402 114403 3,5+02 .
EVA(5/60/28) 16,6+0,3 10,7+0,4 3,0+0,3 3,88
EVA(2/100/28) 22,7+1,6 11,1+0,1 3,9+09 3,86
EVA(5/100/28) 24,6+0,8 11,7+0,8 3,7+02 4,08

*(teor de argila/ rotagdo/ concentragdo de Acetato de Vinila);
Te=torque no pico de carregamento; Tm= torque minimo; tf=tempo

de fusdo; d = espagamento basal.

581



Queiroz, D. D. et al. - Influéncia das condigbes de mistura e dos teores de Acetato de Vinila e de argila nas
propriedades de nanocompdsitos de EVA/montmorilonita organofilica

1-EVA(2/60/19) 2-EVA(5/60/19)
3-EVA(2/100/19) 4-EVA(5/100/19)
5- Masterbatch

-~
<
= 5
N’
L]
=
[
< 4
17}
s 3
-
=
L}
2
A. .
1 10

1-EVA(2/60/28) 2- EVA(5/60/28)
3-EVA(2/100/28) 4-EVA(5/100/28)
5- Masterbatch

2 322 nm
: ] y
S N\ Bm 124 s
g 2.04
= ™ 1330m
p—1 4
= 1.94 nm
= & 131 nm

.
B. i

Figura 1. Difratogramas do masterbatch e dos nanocompositos. A. EVA19: 19% de Acetato de Vinila; B. EVA28: 28% o de Acetato de
Vinila (EVA (teor de argila/ rotagao/ concentragdo de Acetato de Vinila)).

O padrao de difragao do masterbatch indicou a presenga
de trés picos. O primeiro, mais intenso, relacionado ao plano
d,,, daargila, com espagamento basal de 3,22 nm (20=2,74°)
(Tabela 1). Segundo Morales et al. ' a argila pura Nanomer
1.44P apresenta um espagamento basal, referente ao plano
d,y» de 2,28 nm (20=3,88°). Os resultados indicaram
que ocorreu intercalagdo da argila no masterbatch, o que
refletiu no aumento do espagamento basal comparado a
argila pura. Os picos em torno de 20=4,96° ¢ 20=7,14°,
também identificados no difratograma do masterbatch,
correspondem aos espagamentos de 1,78 nm e 1,24 nm,
respectivamente. No caso de argilominerais é comum
encontrar referéncias a reflexdo dos planos (002) e (003)
como sendo de segunda e terceira ordens do plano (001)
3], Mandalia e Bergaya (2006)!'®! realizaram a analise de
difragdo de raios-X para nanocompositos de EVA e argila
organofilica e consideraram os picos que ocorreram em
angulos mais altos como sendo de segunda e terceira ordem,
¢ indicaram os valores multiplos de espagamento.

Com relac@o as formulagdes de nanocompdsitos em
estudo, notou-se a auséncia de pico de primeira ordem
todas as formulagdes. Pela analise do padrao de difragdo da
maioria das formulagdes, houve o deslocamento dos picos de
segunda e terceira ordem para angulos inferiores, indicando
uma estrutura intercalada de nanocompdsitos. A formulacdo
EVA(2/60/28), por sua vez, apresentou desaparecimento de
ambos 0s picos, o que pode ser um indicativo de esfoliago.
Shafiee e Ramazanil'” prepararam nanocompositos de EVA
e argilas organicamente modificadas Cloisite 15A e notaram
0 deslocamento do pico de referéncia (d, da argila) para
angulos entre 1° e 2°. Os autores observaram que o maior
teor de acetato apresentou a tendéncia de aumentar os
valores de espagamento basal.
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Neste trabalho, o deslocamento do primeiro pico do
masterbatch nos nanocompositos também era esperado,
mas sua detecgdo ndo foi possivel devido ao intervalo de
varredura utilizado na analise de DRX, com inicio em
26=1,75°, que ¢ o limite do equipamento utilizado. Desta
forma, o valor para o espagamento basal, referente ao
plano d,,, foi estimado considerando-se o dobro do valor
encontrado para o espagamento referente ao pico de segunda
ordem (Tabela 1).

Os valores de d, indicam uma pequena varia¢do dos
valores estimados entre as formulagoes de estudo, com o
valor minimo obtido para formulagdo EVA(5/60/19) (3,76
nm) e valor maximo obtido para formulagdo EVA(5/100/28)
(4,3 nm). O teor de argila ndo influenciou significativamente
os valores o espacamento basal. O maior teor de Acetato
de Vinila poderia facilitar a intercalagdo da resina no
espaco interlamelar da argila, propiciando estruturas
mais intercaladas e/ou esfoliadas, quando comparadas as
das formulagdes com menor teor de acetato, devido ao
aumento de grupos ésteres polares na cadeia, porém, essa
influéncia sobre o espagamento basal ndo foi verificada
pela analise de DRX. Marini et al."®lobservaram que em
nanocompositos de EVA, o principal fator para obtencao de
uma boa dispersao de argila ndo ¢ a polaridade do polimero,
mas sim sua viscosidade, sendo que quanto menor a
viscosidade, maior a tendéncia de obter esfoliagdo da argila.
No presente estudo, essa hipotese € coerente, levando-se em
considerag@o a ndo observancia da influéncia da polaridade
sobre o espacamento basal, e concomitantemente o fato
de que os valores de MFI dos tipos de EVA utilizados
sdo proximos, ndo implicando em variagao significativa
na viscosidade, propriedade que poderia influenciar a
difusdo do polimero entre as galerias de argila durante o
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processamento dos materiais. A variagdo da rotacdo aplicada
na preparagdo das amostras também nao demonstrou
influéncia nos valores de espacamento basal das amostras.
Vale ressaltar que a técnica de DRX ndo é conclusiva
por limitar-se a detec¢do das regides onde existe ordem
estrutural em concentragdes detectaveis pelo equipamento, e
ndo quantifica a distribuicdo de quanto da argila pode estar
esfoliada ou intercalada. Por isto o interesse na aplicagao
do Modelo de Nielsen discutido neste trabalho.

Estabilidade térmica

Os fatores de formulagdo e processamento estudados
(teor de argila, concentra¢do de Acetato de Vinila e rotacdo)
nao apresentaram influéncia estatisticamente significativa
sobre a estabilidade térmica dos nanocompdsitos
(parmetros T, e T . apresentados na Tabela 2).

Os resultados de TGA para as amostras de EVA19 e
EVA28 indicam uma primeira reducao de massa em 339°C
¢ 334°C, que corresponde a pirdlise dos grupos de éster
acético do Acetato de Vinila com eliminagdo do acido
acético!". Esta regido de perda de massa foi acelerada para
0s nanocompasitos, como pode ser observado pela redugao
da temperatura de perda de 5% em massa, o que pode ser
atribuido a degradagido do modificador organico”. Notou-
se ainda uma segunda regido de perda de massa (acima de

Tabela 2. Temperatura de decomposi¢do para o EVA puro e
nanocompositos.

Amostra T, °C) T, . (O
EVA19 339 470
EVA(2/60/19) 327 463
EVA(5/60/19) 326 454
EVA(2/100/19) 329 459
EVA(5/100/19) 321 454
EVA28 334 467
EVA(2/60/28) 324 468
EVA(5/60/28) 319 455
EVA(2/100/28) 327 470
EVA(5/100/28) 323 456

T, %: temperatura de perda de 5% em massa; T __ : temperatura de
degradag@o do polimero; EVA19: 19% de Acetato de Vinila; EVA28:
28% o de Acetato de Vinila; EVA (teor de argila/ rotagdo/ concentragao
de Acetato de Vinila.

400°C), que se refere a degradagdo do copolimero resultante
da desacetilagdo!"”!,

Propriedades de tragéo

Os resultados dos ensaios de trag@o para as amostras
de EVA puro e os nanocompo6sitos com montmorilonita
organofilica estdo resumidos na Tabela 3.

Os fatores avaliados pelo planejamento fatorial (teor
de argila, rotacdo e¢ concentragdo de Acetato de Vinila)
apresentaram influéncia estatisticamente significativa sobre
as propriedades mecénicas. Os diagramas de Pareto sdo
apresentados na Figura 2.

Observou-se que o aumento no teor de Acetato de Vinila
provocou uma diminui¢ao no modulo eldstico e aumento
na deformagdo de ruptura, o que ja era esperado, visto
que o aumento do teor de Acetato de Vinila implica em
redugdo da cristalinidade, ¢ consequentemente, diminuigao
da rigidez?!!. O teor de argila teve um comportamento
totalmente oposto com significancia positiva no aumento
do modulo elastico e redugdo na deformacado de ruptura.
Chaudhary et al.””! observaram um comportamento
semelhante em seu estudo. Os autores notaram que com
o aumento do teor de argila em nanocompositos com
EVA 18%, o médulo aumentava significativamente. Ja
para os nanocompdsitos com EVA 28%, apesar destes
apresentarem morfologia similar aos nanocompo6sitos com
EVA 18%, os valores de médulo apresentaram um aumento
muito pequeno, € apontaram que o grau de amorfismo do
polimero apresenta uma influéncia sobre a rigidez dos
nanocompésitos ainda maior do que a propria interagdo
polimero-argila. Considerando-se os valores da Tabela 3, as
propriedades de resisténcia a tragao e deformagao na ruptura,
por sua vez, foram pouco influenciadas pela incorporagdo de
reforgo na matriz de EVA, o que esté coerente com os relatos
de La Mantia et al.”®! que também observaram este efeito
de aumentar a rigidez do material sem implicar em perdas
em outras propriedades diferindo de forma vantajosa em
relagdo aos microcompositos convencionais, que em geral
aumentam a rigidez do material, mas com um acentuado
decréscimo da deformacéo na ruptura.

Com relag@o ao parametro rotagdo, os diagramas de
Pareto revelam que houve influéncia negativa sobre a
resisténcia a tragdo, o que pode estar associado ao processo
de degradacdo da amostra. A deformagdo na ruptura, por
sua vez, foi influenciada de forma positiva.

Tabela 3. Resultados dos ensaios de tragdo para o EVA puro e nanocompasitos.

Amostra Moédulo de Elasticidade (MPa) Resisténcia a Tracio (MPa) Deformacio na Ruptura (%)
EVAI19 12+1 160 731+£22
EVA(2/60/19) 29+4 14+1 739 +26
EVA(5/60/19) 34+5 13+1 717 £33
EVA(2/100/19) 19+1 13£1 778 £29
EVA(5/100/19) 57+6 12+1 696 + 30
EVA28 3+0 16+1 878 + 48
EVA(2/60/28) 3+0 15+1 910+ 30
EVA(5/60/28) 5£0 18+1 704 £ 26
EVA(2/100/28) 3+£0 16+ 1 921+ 50
EVA(5/100/28) 3+0 14+0 904 + 28

EVA19: 19% de Acetato de Vinila; EVA28: 28% o de Acetato de Vinila; EVA (teor de argila/ rotagdo/ concentragao de Acetato de Vinila.
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de vinila de vinila ——]
A- Argila 56173 AB . -4,2490
AC | - 5,1725 B- Rotagdo -3,0042
AB | 3,8629 AC |z,s712
BC -1,8010 A-Argila -1,4837
B- Rotagéo 1,3874 BC -0,1870
p=0,05 p=0,05
(a) (b)
devinila
A- Argila -5,4652
B- Rotagdo ] 3,8165
BC {3,2161
AB 2,1645
AC -1,9864
p=0,05

(c)

Figura 2. Diagramas de Pareto para as propriedades mecanicas. (a) Modulo eléstico; (b) Resisténcia a tragdo; (c) Deformagao na ruptura.

Tabela 4. Valores de taxa de permeabilidade ao oxigénio(TPO,) e vapor d’dgua(TPVA) do EVA19, EVA28 e seus nanocompdsitos.

Amostras TPO, (mL (CNTP). TPVA (g. m2dia™?) PO, (mL(CNTP). PVA (g. mm. m2. Reducio Reducio
m2.dia™) pm. m, dia~l.atm™) dia™'. atm™) PO, (%) PVA (%)
EVA19 12944191 18+4 389+10 5,1+0,4 - -
EVA (2/60/19) 1024+124 13+6 285445 3,0+1,2 7 28
EVA (5/60/19) 824+7 1242 209+6 32421 36 33
EVA (2/100/19) 1115+0 8+0 320+0 2,8+0,1 14 55
EVA (5/100/19) 914+162 71 199+23 1,9+0,1 29 61
EVA28 1575+124 2442 454433 8,4+0,4 - -
EVA (2/60/28) 960+198 1446 413+43 5,6£2,0 39 42
EVA (5/60/28) 497491 10+3 244+16 3,1+0,4 68 58
EVA (2/100/28) 1111£13 13+1 376+5 4,6+0,7 29 46
EVA (5/100/28) 580+46 11£1 249+13 4,0+0,4 63 54

EVA19: 19% de Acetato de Vinila; EVA28: 28% o de Acetato de Vinila; EVA (teor de argila/ rotagdo/ concentrag@o de Acetato de Vinila. Embora
a taxa de permeabilidade ao oxigénio seja normalmente expressa em mL (CNTP).m2.dia ', no sistema internacional de unidades ¢ expressa em
mol. m=2.s™!, onde ImL (CNTP) equivale a 44,62umol e 1 dia sdo 86,4x10%s.

Permeabilidade e modelo de Nielsen

Os valores médios de taxa de permeabilidade
ao oxigénio (TPO,) e ao vapor d’agua (TPVA) estio
apresentados na Tabela 4. Para eliminar os efeitos de
diferencgas de espessura das amostras, os valores de taxa
de permeabilidade (TPO, e TPVA) foram convertidos para
coeficiente de permeabilidade (PO, e PVA, respectivamente)
e sdo apresentados também na Tabela 4, juntamente com a
reducdo observada para estes valores.

Para melhor identificagdo da importancia relativa das
variaveis estudadas na redugdo da permeabilidade foram
feitos diagramas de Pareto referentes aos coeficientes de
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permeabilidade (Figura 3). Observou-se influéncia das
varidveis estudadas na permeabilidade ao oxigénio e ao
vapor d’agua. O aumento no teor de argila diminuiu de
forma significativa a permeabilidade ao oxigénio e ao vapor
d’agua, denotando o efeito do aumento de tortuosidade
esperado no sistema. Ja o teor de acetato promoveu
aumento na permeabilidade, sendo mais pronunciado
para o vapor d’agua, pois a polaridade tem efeito na
solubilidade da 4gua (polar) no EVA, mas tem pouco efeito
na solubilidade do oxigénio no EVA. O efeito do Acetato
de Vinila na PO, provavelmente advém do espagamento
entre as macromoléculas, que aumenta a difusibilidade do
O,, 0 que ja ¢ visto quando se compara o PO, do EVA 19

Polimeros , vol. 24, n. 5, p. 579-586, 2014
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C- Acetato
de vinila 52353

AC -1,7672

i

ABC

N
5

BC -0,9888

-
w
ey

B- Rotagdo

T—

-0,1221

AB [l 005399

p=0,05
(a)

Figura 3. Diagramas de Pareto. (a) PO,; (b) PVA.

Tabela 5. Valores de razdo de aspecto do EVA19, EVA28 e seus
nanocompositos.

Amostras a(PO,) o(PVA)
EVAI19 - -
EVA(2/60/19) 104 205
EVA(5/60/19) 97 67
EVA(2/100/19) 83 312
EVA(5/100/19) 103 174
EVA28 - -
EVA(2/60/28) 27 55
EVA(5/60/28) 96 190
EVA(2/100/28) 59 244
EVA(5/100/28) 92 122

EVA19: 19% de Acetato de Vinila; EVA28: 28% o de Acetato de
Vinila; EVA (teor de argila/ rotagdo/ concentragdo de Acetato de
Vinila.

com o do EVA 28. A varia¢do da rotagdo, por sua vez, nao
implicou em respostas estatisticamente significativas sobre
as propriedades de barreira.

Os valores de coeficiente de permeabilidade dos
nanocompositos foram calculados e utilizados para a
aplicacdo do modelo de Nielsen, permitindo a determinagao
da razdo de aspecto a (Tabela 5). Para isto, primeiramente
foi necessario determinar para cada composigdo a fragdo
volumétrica @, calculada com base na fracdo inorganica
de argila e na massa especifica da argila ndo modificada
(2,86 g/cm?)4. Para ambos os pardmetros, coeficiente de
permeabilidade e razdo de aspecto, nenhum dos fatores
avaliados foi estatisticamente significativo.

O calculo da razdo de aspecto na forma proposta ¢
uma forma de medir indiretamente o estado de esfoliagdo
da argila, pois a permeabilidade ira variar em fungdo das
camadas impermeaveis que aumentam a tortuosidade
do sistema dificultando a difusdo dos gases. Quando as
camadas da argila estdo dispersas e melhor distribuidas
reduzem a permeabilidade e pela Equagdo 1, maior sera a
razdo de aspecto obtida. Ja na forma de tactoides, menor
sera a quantidade de camadas impermeaveis distribuidas
¢ a razdo de aspecto assim calculada, sera menor. A
modificacdo da Equagdo 1 foi proposta por Nazarenko
et al.® onde avaliaram diferentes condigdes de dispersdo
de argila em poliestireno e apresentaram que a eficiéncia na
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C- Acetato B
de vinila _ 3,7417
A- Argila -2,1312

ABC 1,7148

AC -1,3637

B- Rotacdo -0,8599
BC 0,7218
AB :I 0,4696
p=0,05
(b)

redugdo da permeabilidade ¢ fungdo do nimero de camadas
de argila nos tactoides. Isto é, para a argila totalmente
esfoliada a eficiéncia € maxima, pois W ¢ a espessura real
de uma nanocamada de argila, mas quando ha a presenga
dos tactoides W passa a representar a espessura do tactdide
que pode conter varias nanocamadas agregadas.

No estudo conduzido por Ploehn e Liul?®, que
analisaram a esfoliagdo de montmorilonita por microscopia
de forga atomica, foram verificados valores de razdo de
aspecto variando entre 60 ¢ 500 com valores médios de
166 e desvio de 86, e espessura da nanocamada de 1nm.
Os valores obtidos de o mostram que existem variagdes na
condicdo de dispersdo e distribuicdo da argila, indicando
que houve esfoliagdo parcial da argila na matriz de EVA.

Conclusoes

Nanocompositos de EVA e argila organofilica
preparados pela técnica de intercalagdo do fundido
mostraram uma estrutura intercalada (Difragdo de
raios-X) e parcialmente esfoliada (modelo de Nielsen).
A reometria de torque mostrou-se eficaz para preparagao
dos nanocompdsitos, para a qual o aumento da rotagdo
implicou em diminui¢ao da resisténcia a tragao e aumento
da deformagdo na ruptura, e a variagdo da rotagdo nao
implicou em diferencas estatisticamente significativas
sobre os valores de permeabilidade avaliados. A variagdo
da polaridade do EVA, conseqiiéncia do aumento do teor
de Acetato de Vinila de 19% para 28%, ndo influenciou
no espagamento basal da argila dos nanocompdsitos, o
que pode estar associado a similaridade da viscosidade
dos polimeros empregados, porém alterou as propriedades
de barreira aumentando a permeabilidade ao oxigénio e
ao vapor d’agua dos materiais. Além disto, o aumento
da polaridade reduziu o tempo de fus@o durante o
processamento e aumentou a flexibilidade do sistema,
pois, diminuiu 0 médulo elastico e aumentou a deformagao
de ruptura. O teor de argila organofilica (2% ¢ 5%) ndo
modificou a estabilidade térmica dos nanocompositos, ¢ a
estrutura resultante ndo foi alterada, pois foram observados
valores muito proximos para o espacamento basal da
argila. O aumento da concentragdo da argila aumentou o
modulo elastico, reduziu a deformagao de ruptura e reduziu
significativamente o coeficiente de permeabilidade ao
oxigénio e ao vapor d’agua.
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