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RESUMO

Nos dias atuais a busca pela utilizacdo de cargasefibrco aos materiais
poliméricos tem sido o grande alvo dos pesquisaderda industria. Neste trabalho
nanocompoésitos de PVC foram obtidos através de mtas de preparacédo, mediante a
mistura no estado fundido, utilizando-se uma ertaisnonorosca. Empregaram-se
diferentes concentragcbes de montmorilonita e vedm®s de injecdo nos
nanocompositos. Estes foram caracterizados pormsadslogias, propriedades termo-
mecanicas e termo-dindmico-mecanicas. O grau dmcalacdo e esfoliacdo dos
nanocompaésitos foi caracterizado por difracdo desr®, MET e MEV. O inchamento
da argila em plastificante, anterior ao processam@arece ter induzido um maior grau
de intercalacdo e uma esfoliacdo parcial em todss sigtemas. As analises
termogravimétricas demonstraram pouca influénciacdega sobre a estabilidade

térmica dos nanocompdésitos.

Palavras chavesanocompdsitos, montmorilonita, PVC
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ABSTRACT

Nowadays the search for the use of reinforcemeligrdi into polymeric
materials has been the great objective of reseerdred industry. In this work PVC
nanocomposites were obtained through two routgsegaration, by melt blending in a
single-screw extruder. Additionally different manbrillonite concentrations and
injection speeds were applied to hanocompositgsapagion. These were characterized
by morphological, thermo-mechanical and thermo-dyicamechanical properties. The
degree of intercalated and exfoliated of nanocomg®svas characterized by x ray
diffraction, MET e MEV. The swelled clay in plastier, prior of the processing, seems
to have induced a higher degree of intercalatich @ertial exfoliation in all systems.
Thermogravimetric analysis demonstrated small erfke of the nanofillers on the

nanocomposites thermal stability.

Keywords:nanocomposites, organophilic montmorillonite, PVC
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1.INTRODUCAO

Nos dias de hoje a incorporacdo das nanocargas asgriams poliméricos esta
sendo uma pratica muito visada tanto pelos pesdpriea quanto pelas industrias, com
interesse principal de melhorar as propriedadedeslepolimeros para aumentar
significativamente sua gama de aplicacbes. Algurdastas propriedades sao:

mecanicas, térmicas, opticas, magnéticas ou athaeara a reducao de custos.

Comparado com o polimero puro e 0s micros e manrpositos convencionais,
0S nanocompositos de polimeros com camadas dataditém atraido grande interesse
pelo fato de exibirem um aumento significativo paspriedades mecénicas e térmicas
destes materiais. A mistura fisica destes polimeraamadas de silicatos pode néo
formar um nanocompdsito; essa situacdo € analddendas poliméricas e em muitos
casos uma discreta separacdo de fase pode odestersistema quando imiscivel, o
qual corresponde tipicamente a uma interacdo ffgbae entre componentes organicos
e inorganicos, leva conseqglientemente a pobresigdades mecanicas, térmicas e
outras. Em contrapartida, uma forte interacdo eafrepolimeros e as camadas de
silicatos leva os componentes orgéanicos e inorgdne uma dispersdao em nivel
nanométrico. Assim, estes nanocompositos terdoripogmes Unicas e ndo apenas

sendo um resultado da aditividade das proprieddoesomponentes separadamente.

Pode-se dizer que a principal vantagem destes iaiateamométricos € que nao
h& a necessidade de grandes concentracbes de, cangasguindo-se melhoria de
propriedades com niveis de incorporacao inferi@ e@mpdsitos convencionais. Em
outras palavras, as propriedades finais dos nano@sitos sao principalmente
dependentes de sua morfologia, ou seja, da digperséstribuicdo da nanocarga, e os
compdésitos convencionais que dependem fortemenpei@ntual de carga adicionado
e a interacdo entre a carga e o polimero. Estescompésitos tém caracteristicas de
aumentar os médulogp.g.tracdo), a resisténcia ao inchamento, a condatidonica,

induzir um baixo coeficiente de expanséao térmibaira permeabilidade a gas.

No entanto, a obtencdo das propriedades finaigadkesepara o nanocompdsito,
intimamente ligadas a morfologia, depende do comapwnto do sistema



polimero/nanocarga durante seu processamento. Acaeel entre varidveis de
processamento, morfologia e propriedades finaixteemamente complexa, estando

fortemente relacionada ao comportamento reologicsistema polimero/carga. [1]

Um dos polimeros mais utilizados nas industriasoe gesquisadores para a
incorporacao das nanocargas € o poli (cloreto nligayi(PVC). Este polimero € um dos
mais versateis dentre os termoplasticos. Devidecassidade do composto de PVC ser
formulado mediante a incorporacdo de aditivos, @s&tde ter suas caracteristicas
alteradas dentro de um amplo espectro de propesddd acordo com sua aplicacéo
final. Assim, pode variar desde o rigido ao extnewmate flexivel, passando por
aplicacdes que vado desde tubos e perfis rigidoa pao na construcdo civil, até
brinquedos e laminados flexiveis para acondiciomamede sangue e plasma. A grande
versatilidade do PVC deve-se, em parte, tambémadadaquacdo aos mais variados
processos de moldagem, podendo ser moldado paramjeextrusdo, calandragem,

espalmagem, entre outros. [2, 3]

Na literatura observa-se que o comportamento deceampositos de PVC em &
ainda pouco estudado, principalmente levando ensideracdo as varidveis de
processo, que sao fatores chave para o desenvobarde produtos com alta qualidade

e desempenho. [3-5]

Neste contexto, o efeito da incorporacdo e disperd@d nanocargas de
montmorilonita organofilica (OMMT), na matriz polérica do composto de PVC
flexivel necessita ser mais bem compreendido, saliweem relacdo as varidveis do

processo de transformagao por injecao.

Tem-se como objetivo geral avaliar o efeito dasavais dos processos de
preparacdo e moldagem por injecdo na dispersasstabdicdo da montmorilonita
organicamente modificada em um composto de PVCivildx e seu reflexo nas

propriedades finais dos nanocompadsitos preparados.
Como objetivo especifico pretende-se:

v Preparar os nanocompasitos de PVC/OMMT por duas g mistura;
v Avaliar o efeito da velocidade de injecdo na mad@ e propriedades finais dos

nanocompositos;



v Analisar a influéncia da presenca da OMMT nas pedpdes mecanicas,
térmicas e termomecanicas dos nanocompositos;
v' Determinar a relacdo da morfologia dos nanocomm®$&nto com oS processos

de preparacdo e moldagem quanto com as proprietindiss

2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1CoMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS

Nos dias de hoje, o desenvolvimento de nanocongsddié polimeros/silicatos
tem atraido o interesse de pesquisadores e datriadpsra a obtencdo de novos
materiais com melhora nas propriedades finais quaahparado com os polimeros
convencionais e compositos. Na preparacdo de nampmtos de polimeros, como
regra geral, em uma dispersdo homogénea, de 3 enb%assa destas nanoparticulas
onde a fase dispersa apresenta pelo menos 1 ddiswassdes na ordem nano, ou seja,
1 a 100 nm, podem melhorar significativamente apnedades, como por exemplo,
mecanicas e térmicas. Este aumento geralmentariesi@ma ordem de grandeza que 0s
incrementos observados em micro e macro compositmyencionais, quando é
incorporado cerca de 30 a 50 % em massa de caogagrionais, como fibra de

vidro, talco ou carbonato de calcio. [6-9]

Assim, geralmente se define os nanocompdsitos coma nova classe de
materiais multifasicos contendo dispersoes, tiparam na faixa de 1 a 100 nm. Essas
nanoparticulas apresentam um atrativo ndo somegite Seu potencial 6bvio como
materiais tecnolégicos, mas também promove um ns&stanacroscopicamente
conveniente para estudos cientificos basicos. Namsogompositos € possivel se
estabelecer um maior entendimento dos fenbmenosapreem entre as escalas nano e
microscopicas, que sao de especial interesse phAmgoos com propriedades limitadas.
[10]

Tanto os compdsitos convencionais quanto 0s nanp@sitos, sdo materiais

formados pela combinacdo de dois ou mais congdesiniferentes em forma ou



composicdo quimica e sendo imisciveis. Com issseseslois componentes devem

oferecer um sinergismo de propriedades. [11, 12]

As cargas convencionais freqientemente usadaspséoexemplo, fibra de
vidro, talco, mica, Si®@ e CaCQ, formando normalmente microcompdsitos com
incrementos limitados de propriedades. As cargasadenhos nanométricos estao
atingindo o interesse dos cientistas de mateuais, vez que, elas promovem melhoras
significativas nas propriedades mecanicas de nwmggral, sem o inconveniente de
piorar a resisténcia ao impacto, fato comumenteerobgo nos microcompaositos.
[13, 14]

Nos nanocompgsitos poliméricos, as argilas do @ulgs esmectitas, como a
montmorilonita, sdo de longe as mais estudadasenood ser encontradas com
facilidade (fonte natural), possuindo baixo custonparado com outras nanocargas.
[6, 15]

Varios autores [16-20] descreveram que além daocefeforcante, a argila pode
atuar devido a suas caracteristicas intrinsecasp aom retardante de chamas em
nanocompaésitos de PVC pela reducéo da liberac&alde Além disto, freqientemente
é relatado que a argila age como uma barreira lao, caque aumenta a estabilidade
térmica total destes nanocompdésitos, auxilianddonamacdo de carbono inorganico

superficial durante a decomposicao térmica.

A MMT tem uma estrutura tipo camadas 2:1, uma cansanduiche de alumina
octaédrica entre duas camadas de silica tetraédkiamidade basica das camadas
tetraédricas externas € o 6xido de silicio, ond&tosos de silicio estdo ligados a

quatro atomos de oxigénio. [7, 16, 21, 22]

A Figura 1 representa a estrutura molecular da morifonita sodica,
demonstrando trés camadas de alumino-silicatos @tions Na entre as galerias. A

Figura 2 demonstra a estrutura em folha da MMT.

As camadas das argilas apresentam uma continuidageeixos a e b e
geralmente tem uma orientacdo paralela nos plaasa (001), que confere a estrutura

laminada. Essas lamelas da montmorilonita possuema uespessura de



aproximadamente de 1 nm, largura de 100 e comptarggre varia de 30 a 2000 nm,

resultando numa elevada razao de aspecto. [1@423,
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Figura 1. Representacdo da estrutura da montmualdMMT): cinza => oxigénio,
amarelo => silicio, vermelho => hidrogénio, prets aluminio e azul = > cations

trocaveis.

Figura 2.Estrutura em folha da MMT. [16]



Segundo Leszczynska [25], os nanocompésitos denpmds e silicatos em

camada podem ser preparados por quatro caminhHogals

Polimerizacaon sity,
» Intercalacédo do polimero em solucéo;
* Tecnologia sol-gel,

* Intercalag&o do polimero fundido.

Esta ultima técnica € uma das mais atrativas pabmolrusto, alta produtividade

e compativel com a maioria das técnicas de processa de polimeros.

Por outro lado, dependendo da natureza dos comfgsnesados (tipo de argila,
cations organicos e matriz polimérica) e o métoglprparacéo, quatro tipos principais
de compositos podem ser obtidos quando as camadagith sdo associadas com uma

matriz polimérica, [26, 27] conforme Figura 3.

A— i I
argila
polimero
mistura no
estado fundido
@ (b) (©)
P AT -'“{:f‘ N
E . g S e - ‘:::‘\'_"{-_‘_____,-L;'—..
 — e G —
; ] e g — W
e
s _ intercalado delaminado
Composito intercalado dissociado ou esfoliado
convencional

Figura 3. Diferentes tipos de interacdo dos nan@ésitos polimero/argila (a)

separacao de fase, (b) nanocompdsito intercala¢r) atercalado dissociado e (d)

nanocompdésito delaminado ou esfoliado. [4]



O primeiro tipo € o compdsito convencional (FigBeg, que contém as argilas
aglomeradas com as camadas agregadas. Neste sagglomerados de argila estédo
dispersos simplesmente como uma fase segregadaltane®® em propriedades
mecanicas pobres do material composito. O segunpo (Figura 3b) € o
nanocompdésito intercalado e o terceiro tipo (Figgehaintercalado dissociado. Ambos
segundo e terceiro sao formados pela insercao @epaguena parcela de cadeias de
polimero dentro das galerias da argila, mas noeiterctipo ha inicio de uma
desorientacdo das folhas. Em um sistema intercalguimero expande estas galerias
preservando a organizacédo destas camadas, resuftanth melhora das propriedades
comparada a um microcompgdsito. O quarto tipo (Rig8d) é o nanocompdsito
polimérico onde as argilas encontram-se esfoliadasacterizado pela completa
separacao das nanocamadas de MMT. A esfoliacdoatmsompdsitos de polimero €
especialmente desejavel pela melhora das propesdgmbrque ha uma dispersao
homogénea e uma enorme area interfacial entre palimargila. [28, 29]

Na escala nanoscépica, as cargas inorganicas ragihdramaticamente as
propriedades do polimero, mesmo que suas quansdad@mm pequenas. Estes
nanocompositos exibem aumentos nos moédulos decelasie, flexdo e tracdo, um
baixo coeficiente de expanséao térmica, baixa pdritidade a gases, alta resisténcia ao
inchamento e melhora na condutividade ibnica, coatjiss aos polimeros virgens. Isto
se deve a estrutura nanométrica hibrida dos narmigitas e ao sinergismo entre o

polimero e as nanocargas. [24, 30-32]

A formacado de aglomerados torna-se prejudicialistersa, pelo fato de existir
uma maior incompatibilidade entre as camadas deatsis hidrofilicas e a
hidrofobicidade da maioria dos polimeros. Por ess¢ivo, ha a necessidade que a
argila passe por uma modificacdo quimica (geralenérdca de ions)a priori da

incorporacdo em uma matriz polimeérica. [33]

Para aumentar a compatibilidade das folhas daaacgin o polimero, deve-se
normalmente converter a superficie originalmentdrdfilica em uma superficie
organofilica. Isto pode ser feito pela reacdo aeatridbnica com um surfactante
catidnico, incluindo os surfactantes primariosusedrios, terciarios e quaternarios do
alquil-amonio ou alquil-fosfénio. Adicao de cétiomhs alquil-amdnio ou alquil-fosfénio

aos silicatos em camada, reduzem a energia dafigigp@norganica resultando em um
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maior espacamento entre camadas. Pode-se tambduizit grupos funcionais na
argila, os quais podem reagir com a matriz do paiénou, em alguns casos, iniciar a
polimerizacdo de um mondmero para melhorar a ésit entre a interface inorganica

e matriz do polimero. [5, 6, 34]

O papel fundamental do modificador orgéanico é redag forcas coesivas das
camadas das argilas, mudando a superficie hidafilas camadas, para permitir que as
macromoléculas do polimero intercalem nas galesiasstabelecam uma estrutura

homogénea estavel. [25]

A preparacgdo de sistemas polimero/argila por psacesnto no estado fundido
geralmente envolve altas temperaturas. Se a tetoperde processamento for maior
que a estabilidade térmica do surfactante orgaugamlo para modificar a MMT, a
decomposicao ocorrera, levando a uma diminuic&mdgatibilidade entre as camadas
e 0 polimero. Assim, a determinacao da temperaeirdegradacao inicial, de produtos
resultantes da degradacdo e da estabilidade dmegrolina presenca das camadas da
argila sera critica, bem como, o entendimento tig&e entre a estrutura molecular e a
estabilidade térmica (temperatura de decompostesia,e os produtos da degradacgéo)
da modificacdo organica. [25]

Por outro lado, compreende-se que a melhora nasigdades depende do grau
de esfoliacdo e dispersdo da MMT na matriz policardependendo também das
propriedades quimicas, condicdes de processo eongép de cargas. Mas as
nanoparticulas tém uma forte tendéncia a aglomerda&o uma dispersdao homogénea

destas nanoparticulas na matriz polimérica é o ma@safio. [18, 35]

Quando as camadas das argilas estdo parcialméeteaiadas e/ou esfoliadas e
0 sistema apresenta uma dispersdo ndo homogédeasempenho do material pode ser
analogo a compaositos convencionais com niveis aigslde particulas anisotrépicas de
dimensdes microscopicas, ndo atingindo a potedeidd das propriedades esperadas

para 0s nanocompasitos. [25]

Portanto, a producdo dos nanocompdsitos € de extriemportancia, pois
apresentam vantagens sobre 0s polimeros virgeos) €&rgas convencionais, uma vez
que, uma pequena quantidade da nanocarga leva kaorael significativas das

propriedades finais.



2.2PoOLI (CLORETO DE VINILA ) (PVC)

O poli(cloreto de vinila) (PVC) é um dos mais imjamtes termoplasticos
comercialmente produzidos na industria quimica edosimais conhecidos e verséteis
na producdo de artefatos. A presenca do cloro néacmla polimérica € a responsavel
pelo carater natural anti-chama, auto-extinguivelpelas inimeras formas e

propriedades do PVC (Figura 4).

Cl Cl Cl 1 1 B O
) - e e e S T R
"""" CHa" CHy - CHa CHy - CH+ CH+ - CHa
© © ©

Figura 4. Representacéo da cadeia do PVC. [36]

Entretanto, a viscosidade e muitas outras propiesiado PVC sao controladas
pela selecdo de plastificantes e outros aditivabzados na formulacdo de um
composto, a fim de atender tanto caracteristicaproeessamento quanto do produto
final. O PVC tem diversas aplicacdes, como em déasabos, interiores de materiais
para construcdo e veiculos, canos e tubos flexiveisbalagens para géneros
alimenticios. Estas variedades de aplicacbes sdAbuids a estrutura polar da
macromolécula, a qual permite o uso de diversasvadj produzindo compostos com

as mais diversas propriedades. [33, 37-39]

O PVC pode ser obtido por técnicas de polimerizagdomo emulsdo e
suspensao. No processo de polimerizacdo por su@penBVC é produzido na forma
de pé e apresenta uma estrutura de particula nooitoplexa, com um grau de
cristalinidade relativamente baixo (cerca de 5®)1(36] As Figuras 5 e 6 apresentam
uma microscopia eletrénica de varredura e um desesljuemético da particula de

PVC obtida pelo processo de suspenséao.

Como relatado anteriormente, o PVC € compativel dorarsos aditivos que,
dependendo das quantidades empregadas, podem acaodidbmpletamente as

caracteristicas dos produtos finais, obtendo-séybos transparentes ou opacos, rigidos

9



ou flexiveis. O processo de transformacdo do PV@epger realizado por diversas
técnicas, como extrusdo, injecdo, sopro, calandragspalmagem, termoformagem,

entre outros.

B §

-

)

YW Spot Magn Dt ! 2000 pim
v 5.0 100x M "'

e -

Figura 5. Microscopia eletronica de varreduraegana de PVC de suspenséao. [2]

Aglomerados
(agregados de particulas primarias)
gréo (150 um)

/
subgréo (50 pm)

particular primaria (1 um)

microdominios (0,01 pm) Camada externa

Figura 6. Particula de PVC obtida pelo processpdlienerizacao por suspenséao. [40]
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As principais caracteristicas do PVC séo [41]:

* Resisténcia a acédo de fungos, bactérias e insetos;

» Bom isolante térmico, elétrico e acustico;

» Resisténcia as intempéries;

* Na&o propaga chamas e auto-extinguivel;

* Resisténcia a reagentes quimicos;

* Reciclavel,

» Alta resisténcia abrasiva;

* Boas resisténcias mecanicas e fisicas a maiorgetataras;
* Resisténcias mecanicas e fisicas pobres a bamxaetaturas;
» Baixa estabilidade térmica;

* Migracao do plastificante;

» Eliminagao de gas cloro durante a queima.

O PVC, na maioria dos compostos, se apresentatadoepredominantemente
amorfo, sendo que a temperatura de transi¢éo \ifgpalepende da estrutura e massa
molecular, além da presenca de plastificantes to®aditivos. [40]

Segundo a IUPAC (International Union of Pure andoligal Chemistry, ou
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicadapganrs praticos, podemos definir os
plastificantes como toda e qualquer substancia meeyporada ao PVC, reduz sua

dureza e aumenta sua flexibilidade. [2]

Os plastificantes de baixas massas molares maisrga@o os ésteres derivados
dos &cidos ftalaticos, embora outros derivadosifdgetdtes acidos organicos possam
ser usados, como fosfatos, trimetilatos, citramwsadipatos. Estes plastificantes séo
adicionados de acordo com o grau de flexibilidagguerido do PVC. Em muitas
aplicacdes, a migracao do plastificante do PVC emtato com um gas, liquido ou
sélido pode ocorrer. O processo de migracado poddegendente das propriedades do
polimero, como por exemplo, da massa molecular,nataireza e quantidade de
plastificante, dos processos de plastificacdo edgemeizacdo, da temperatura e de

outras condi¢des. Entdo essa migracdo pode d#rcalttilizacdo e comercializacdo do
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PVC flexivel, devido a aparéncia, problemas amhisntcontaminacdo de produtos
alimenticios e aplicagdo em brinquedos. [42, 43]

O plastificante atua como um lubrificante, atenwand cisalhamento
intermolecular entre as cadeias ou segmentos padiose Também atuam sobre as
pontes de hidrogénio, reduzindo consequentementggidez do polimero. Essa
atenuacao se da porque as moléculas do plastdieantormarem novas ligacdes entre
as cadeias do PVC aumentam a distancia entre alasefito de volume livre),
promovendo a quebra das ligacdes dipolo—dipolando novos dipolos entre o PVC e
o plastificante. Em funcdo da presenca do atomocldeo que € altamente
eletronegativo, a molécula de PVC possui ligacfesnigas polarizadas que séo
dipolos fortemente negativos (Cl) e positivos (atsrde hidrogénio ligados ao mesmo
atomo de carbono). Pelo fato de existir essasdemglipolo—dipolo as moléculas do

PVC tém uma atracao eletrostatica muito forte tardb em um polimero rigido. [2]

A Figura 7 ilustra um esquema ilustrativo de comteragem as moléculas do
PVC quando néo plastificadas e a Figura 8 demonstrasquema ilustrativo de como

interagem as moléculas do PVC quando plastificadas.

Por outro lado, a degradacao térmica de mater@im@ricos resulta em mais
de um mecanismo, ou seja, a existéncia simultaeeaatdes quimicas acompanhada

de fenébmenos fisicos, como evaporacao por exenpln.44]

Segundo Junior R. [2], o PVC quando exposto aarceddiacdo ultravioleta ou
radiacdo gama, na auséncia de estabilizantes, gedendendo da intensidade e tempo
dessa exposicao, iniciar o processo de liberacaxide cloridrico, acompanhado pela
formagao de sequiéncias poliénicas e ligacdes caszawkre as cadeias, resultando no
processo de degradacgédo, detectado normalmente npatianca da coloragdo do

polimero para amarelo, ou até mesmo um marroma@scur

Além disto, o PVC é susceptivel a reacbes de dagéad durante seu
processamento e uso, ocasionando perdas de syase@ades. A desidrocloracéo
(liberacdo de HCI) envolve uma reacao progressiuae éitomos de cloro e hidrogénios
vizinhos ao longo da cadeia polimérica, sendo foiamama ligacdo dupla entre os
atomos de carbono nas posi¢cées em que os dois @Estavam originalmente ligados,

conforme é mostrado na Figura 9. [45]
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Figura 8. Moléculas do PVC na presenca de plaatife [2]
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calor, radiacdo UV.

incidéncia de alguma energia térmica:

H H H H H H H H H H H H
[ N Y A AR I R B
—c¢—¢—¢—¢c—¢c—¢=C—C—C—C—C—C——
I T L T
H G H C H Ci H ¢ H o«

HCI

Figura 9. Eliminacdo do HCI pela incidéncia de aigLenergia térmica. [2]

A degradacdo térmica percorre um vasto campo deegsos importantes,
evidenciando que essa degradacdo pode causar utieaee&iscos para 0s materiais
poliméricos e pode levar a perda de funcionalidadde sua estrutura, tais como,
desenvolvimento de polimeros resistentes ao castapilidade térmica limitando-os a

aplicacdes em aero espacial e avides. [44]

Pelo fato do PVC ter problemas com migracdo do tifiste e da
decomposicao térmica, muitas restricbes ao sewamsta sdo observadas. A solugéo
geralmente estd na utilizagdo de nanocargas, camargilas, por melhorarem as
propriedades fisicas do material, como por exentgbioinuir a condutividade térmica e

aumentar a propriedade de barreira dos compostBY8e[24, 46, 47]

Recentemente, os nanocompositos PVC/argila témbickrea atencdo de
pesquisadores, produzidos geralmente através deiraniso estado fundido e em
solucdo. No entanto, estes nanocompasitos requarengrande quantidade de aditivos

ou estabilizantes e raramente uma haaoestrutura € atingida. [5, 48, 49]

O processamento de nanocompoésitos de PVC tem cdnaiddde a
intercalacdo das longas cadeias moleculares do d&w@o das galerias da argila. Por
outro lado, essas cadeias amorfas e aleatérias/@otérnam-se mais ordenadas por
causa do confinamento dentro das camadas da afgiddta eletronegatividade dos
atomos de cloro das cadeias do PVC propicia unta fmlaridade a este polimero. Ao
mesmo tempo, uma grande quantidade de grupos Halexistentes na argila fazem
com que sua superficie também seja polar. Neste aasnteracdes dipolo—dipolo entre

as cadeias do PVC e das camadas da OMMT podem @ioa uma forga motriz
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adicional, para o processo de intercalacdo e premoma melhor adesao polimero-

carga. [8]

Para o PVC, o surfactante usado para a organgfiizaa superficie da MMT
tem um papel muito importante. O surfactante, atlematuar como lubrificante ou
plastificante, pode interagir também com outros pomentes da formulacdo do PVC.
[50]

Para se atingir as propriedades desejadas paramxompoésitos devem ser
estabelecidas relagGes entre as condi¢cOes de paotesto, como temperatura, taxa de
cisalhamento, nivel de estiramento, e as caraitedsestruturais destes materiais,
como grau de orientacdo, tamanho dos cristais reafate evolucdo da morfologia.
Contudo, durante o processamento ocorrem rapiddamgas morfolégicas e transicoes
estruturais, o que dificulta o entendimento do®feenos através de experimentos se 0

acompanhamento continuaff{ine snapshot experimentsjo ocorrer[51]

Para ilustrar o efeito da OMMT na matriz polimérida PVC, a Figura 10
demonstra uma imagem obtida por microscopia ele@mbrde transmissdo de
nanompaositos de PVC com 5% de argila, onde asdisguras sdo atribuidas as
camadas de montmorilonita e a matriz do PVC a ocegpais clara. Segundo os autores
[30], as camadas da argila estao praticamentaa$isle dispersas na matriz do PVC.

-

Figura 10. Microscopia eletrénica de transmissamalmocomposito de PVC com 5%
de montmorilonita. [30]
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O comportamento da MMT também foi observado porcviall6] através de
microscopia de forca atdmica (Figura 11), ondediminonstrado que existem regides
aglomeradas e esfoliadas. Os contornos onde a @sgjih aglomerada e outros onde a
argila esta esfoliada estdo em grande parte iaeggl apresentando na maioria angulos

de cantos de 120°.

Folhas
empilhadas

Folha
da argila

Figura 11. Microscopia de forca atdmica de nanocmsig de PVC (10% em massa de
argila e 70 pcr de DOP). [16]

Ainda segundo Yalcin [16], a concentracdo da angia/ocou um aumento da
proximidade das arestas das folhas, como podestema Figura 12. Estas morfologias
de MFA mostram também a influéncia da quantidadpldstificante DOP. O aumento
da concentracdo de DOP de 50 para 70 pcr (partescgro de resina) parece
proporcionar apenas uma pequena influéncia nasapsficial ocupada pelas folhas de

argila, sem afetar significativamente o espacameniie as folhas.
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50 pcr de DOP e 7% em massa de MM 50 pcr de DOP e 5% em massa de MMT
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50 pcr de DOP e 2% em massa de MMT

BT

70 pcr de DOP e 10% em massade 70 pcr de DOP e 4% em massa de MMT

5um
70 pcr de DOP e 2% em massa de MMT

- T B

Figura 12. Microscopia de forca atdmica das difegrconcentracbes no PVC/nano.
[16]

Como discutido anteriormente, as propriedades nEsne térmicas dos
nanocompositos de PVCl/argila sdo determinadas pelantidade de argila e
plastificante presentes na formulagdo. Do ponteista do processamento e aplicagoes,
as propriedades mecénicas e reoldgicas dos nandsao poliméricos sdo de vital
importancia. [31, 52]
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O aumento potencial nas propriedades depende gmrenda dispersao e
esfoliacdo (ou delaminagéo) da argila, dependeateainbinacdo das propriedades
quimicas e otimizacdo do processo de mistura. Allescdo modificador quimico
influencia o grau de dispersdo da OMMT na matriz mdimero. Também é
demonstrado que o grau de esfoliagcdo das camad&@MVdAT e, sua dispersdo na
matriz do polimero é também influenciada pelo pssoale mistura do fundido. [4]

Por fim, o efeito da incorporacéo, distribuicdo ispdrséo da OMMT nos
nanocompoésitos de PVC flexivel, sera exploradoenasdalho de pesquisa, sobretudo

em relacdo as variaveis de processo de transfoomeagénjecao.

3.PARTE EXPERIMENTAL

3.1MATERIAIS

Neste trabalho, utilizou-se como matriz polimérgara o nanocompdsito o
composto de poli (cloreto de vinila) (PVC) flexivehassa molar média de 75.000 g
mol?, sob codigo NORVIC SP 1000 produzido pela Brask#m Este homopolimero
é de uso geral, sendo obtido pelo processo de @ahatdo em suspensdo. Os aditivos
utilizados na formulagdo do composto de PVC flexifieam: plastificante DOP,
estabilizante, lubrificantes interno e externo.r&fainto, a exata composicado esta sob

sigilo industrial.

O plastificante utilizado foi ftalato de dioctil®QP) da Elekeiroz S/A, com
férmula minima GsH3¢0s, massa molar média de 390 g thotlensidade de 0,98 g
cm®. O DOP é o plastificante mais comumente utilizadgreparacdo de PVC flexivel.

A nanoargila mineral utilizada foi a montmorilonibaganofilica (OMMT) do
grupo das esmectitas, modificada organicamente wonsal de alquil quaternario de
amonio, o qual possui dois grupos hidroxietila, umetila e uma cauda alquilica (T)
com comprimento principal de 18 carbonos, ligadosian aménio (Figura 13). A
OMMT possui densidade de 1,98 g tm grau de modificacdo de 0,9 mey gendo

fornecida pela Southern Clay Products, Inc., sobdigo Cloisit€ 30B.
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CH,CH,OH
+
HaC—N—T

CH,CH,OH

T =65% Cug , 30% Ci6, 5% Cia

Figura 13. Formula estrutural do alquil quaterndecamonio usado na OMMT. [53]

3.2METODOS

Os equipamentos de processamento e caracterizagidoam utilizados no
presente trabalho estdo a disposi¢do nos labaratda UFRGS no Campus do Vale e

no IFSul-Rio Grandense — Instituto Federal Sul ®iandense.

A metodologia utilizada dividiu-se nas etapas deentio dos nanocompositos
de PVC/OMMT através do processamento por extrus@mdagem por injecdo dos
corpos-de-prova em duas velocidades de injecaoaetesizacdo para verificacdo das
propriedades do PVC/OMMT.

3.2.10BTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS DE PVC/OMMT

Foi misturado o composto de PVC previamente prelsactam a argila para 3kg
de misturadiretamente em um misturador da MH Equipamentos,Lddm velocidade
de rotacdo de 1710 rpm durante 10 min, a uma texyarde aproximadamente 40°C
gerada somente pelo efeito cisalhante dos matertais as hélices do equipamento.
Foram variadas as concentragcdes em massa de OMMT 2e 5% e designado por
PVC/OMMT1 para 1% em massa, PVC/OMMT2 para 2% emsaa& PVC/OMMT5
para 5% em massa, sempre mantendo a mesma cogéenda plastificante em torno
de 50 pcr ja incorporado no composto de PVC. Posteente as misturas foram
processadas em uma extrusora granuladora monodaes&eplast Ltda, com quatro

zonas de aquecimento, com velocidade de rotacd@osda de 140 rpm e temperaturas
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de 90 a 100 °C (direcdo funil-matriz). Apdés a esdim 0os nanocompaositos foram
resfriados e granulados para que pudessem se gadossna injetora.

Como alternativa de processo, promoveu-se o inchiamnea argila em DOP,
antes do processo de mistura com o composto defle¥i@el. Neste caso, a OMMT
foi adicionada em concentracdes de 1%, 2% e 5% assana 150, 300 e 750 mL de
DOP respectivamente. A OMMT foi inchada em DOP (OMMmontmorilonita
organofilica inchada em um agitador mecéanico pomih a 80 °C e posteriormente
procedeu-se a mistura com o PVC conforme descot@nmocedimento anterior. Da
mesma forma designado por PVC/OMMTIl para 1% emsmaBVC/OMMTI2 para
2% em massa e PVC/OMMTI5 para 5% em massa. Mase nasb, além dos 50 pcr ja
incorporado no composto de PVC, teve-se mais aggect@sas concentragbes de

plastificante mencionadas anteriormente.

A Figura 14 ilustra a metodologia utilizada paregaracdo dos nanocompdsitos

para a argila inchada.

. ,., . . B
eoewo . =
Folhas da argila Plastificante Tempo (argila +

plastificante)

Extrusao R

Nanocompdsito (argila + plastificante + PVC)

Figura 14. Método de preparacdo dos nanocompqsi@sa argila inchada.

A Figura 15 apresenta o misturador utilizado papegparacdo das amostras a
serem extrudadas.
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Figura 15. Msturador utilizado para a preparacdo das am«. [54]

A Figura 16 ilustra a extrusora utilizada para epgracdo dogranulo: a serem

processados na injetora.

Figura 16 Extrusora utilizada parapreparacao dos granulos. [55]

A Figura 17 aresenta a injetora utilida para a preparacéo dos corpoprova.
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Figura 17. Injetora utilizda para a preparacao dos corpoprova.

3.2.2M OLDAGEM POR | NJECAO

Os nanocompaositos obtidos (granu foram injetadopara obtecédo dos corpos
de prova. Asnoldagens poinjecao foram realizadasegundo as variaveis descrita:
Tabela 1,0nde se utilizou dois niveis de cisalhamento duplicazdo da velocidades
dedosagem, descompresséinjecdo da massa fundid@esta forma, ode-se avaliar a
influéncia das velocidadesas proprieddes finais dos nanocompdsi Esta variagcédo
de parametros foi simplificada como uma variacdwelecidade de injecdo de 11(

220 cnt st no restante deste trabal

Tabela 1. Parametrasilizados no processamento de injecao dos corpgsal.

PARAMETRO VALOR
Temperatura (fur-bico) [°C] 145-150-150
Temperatura do Molde [° 25
Presséo de Injecéo [b 48
Velocidade de Injecdo [ s'] 110/ 220
Velocidade de Dogem [cni s7] 49 /97
Velocidade de Descompresséo ° s7] 65/130
Tempo de Injecao [ 1,8
Tempo de Resfriamento 16

22



Os corpos derovaforam produzidos, baseados na no$IM D638 em uma
maquina injetora denarca HIMACO, modelo 11(-410 HNG onforme dados técnicc
apresentados na Tabeld 2.A Figura 18 ilustra os corpos geova obtidos atraves

moldagem por injecao.

-

P
(3

Figura 18. Fotografia da®rpos de prova moldados por injecéo.

Tabela 2. Dado%tnicos dimaquina injetora Himaco — modelo 11000 HNC.

UNIDADE DE INJECAO UNIDADE  CAPACIDADE

Diametro da ros¢ mm 45
Relacéo da ros (L/D) - 16,3
Volume teérico de injec cnt 216
PressddMaximade injecao bar 1745

3.2.3CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

* Ensaio de Dureza

Neste ensaio as amostreforam colocadas em unequipamento par
determinacdo da resisténcia a penetracado. As nxforam realizadas com adtlio de
um DurémetroINSTRON modelo MRELQ 1892 nas escaShore A e Shore D.

leitura do medidor do durémetifoi realizada ap6s 3 segundoa dstabilizacdo d
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indicador digital do aparelho, a temperatura de+22, sendo o ensaio realizado
conforme a norma ASTM D2240.

Foram realizadas cinco medi¢coes em regides difesesrh cada corpo de prova,
sendo este ensaio realizado em quintuplicata. @ da dureza final foi expresso como

sendo a média aritmética das 25 medicdes realizadas

» Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial exploratérermite determinar as
temperaturas de transi¢coes de fases dos mat¢sigaispmo, calor de fuséo, temperatura
de fusdo, de cristalizacdo e transicdo vitrea. §aienfoi realizado segundo a norma

ASTM D3417 em um equipamento da marca Perkin Elemaodelo Pyris 6

Na realizacdo das analises foram utilizados cerea5dmg da amostra,
previamente pesada em balanca analitica e aconddacem uma capsula de aluminio
fechada. O experimento foi executado a uma taxagdecimento 10 °C mifn em uma
faixa de temperatura de 20 a 150°C

* Ensaio de Tracéo

O ensaio de tracdo fornece uma curva da tensdourgdd da deformacéao.
Desta curva puderam ser obtidos varios parametias, como, 0 modulo de
elasticidade, a tensdo maxima, a tensdo no esctanadeiormacdes no escoamento e
na ruptura e tenacidade. O equipamento utilizadorfm Maquina de Ensaio Universal
marca INSTRON modelo 3367, com capacidade de 30 kN.

Este ensaio foi executado baseado na norma ASTM D68e foram ensaiados
cinco corpos de prova de cada um dos diferentésnsas em estudo. Utilizou-se uma

velocidade de 200 mm mire uma célula de carga de 5 kN.

* Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura permite aewtdo de informacgoes,
quimicas e estruturais de diversos tipos de anwd®ermite a verificacdo da dispersao
e distribuicdo dos materiais analisados. Consetennissdo de um feixe de elétrons por
um filamento normalmente de tungsténio (eletrodgatieo), mediante a aplicacao de
uma diferenca de potencial que pode variar de @® l&V. A parte positiva em relagao
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ao filamento do microscopio (eletrodo positivo)aatiortemente os elétrons gerados,
resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletraditiye, onde a amostra é
posicionada. As reflexdes destes elétrons geramimagens topograficas ou de

composicao das superficies analisadas.

Neste trabalho, primeiramente as amostras forataréidas criogenicamente e
apos receberam um recobrimento de ouro para medimoluzir os elétrons, sendo que a
observacdo foi realizada na superficie de frat@raequipamento utilizado foi um
microscopio JEOL JSM 6060.

* Analise Termogravimétrica (TGA)

Na analise termogravimétrica, uma balanca é usadarmpedir as alteracOes de
massa da amostra em funcdo da temperatura. A ggdid#pica desta técnica esta na
avaliacdo da temperatura de decomposicéo e edtatglitérmica.

Esta andlise foi realizada para o composto de PXW&@aanocompdsitos em um
equipamento modelo Q50 da TA Instruments, com wra tle aquecimento de 20 °C
mim™ sob atmosfera de nitrogénio (60 mL fMirem uma rampa de aquecimento de 20
até 800 °C. Neste trabalho, assumiram-se como eistsmaticos para temperatura

como sendo + 3 °C e para perda da massa relatma sendo da ordem de 3%.
* Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Esta técnica projeta elétrons através de uma ratido fina do material a ser
analisado (normalmente na ordem de 50 a 100 nnsplessura), para produzir uma
imagem bidimensional. Quando o feixe de elétraimgya a superficie da amostra,
véarios tipos de emanacfes ou sinais podem ser ager&l brilho de uma area em
particular € proporcional ao niumero de elétrons gée transmitidos através do

material.

Para a preparacdo das amostras, inicialmente @lasfembutidas em resina
epoxi por serem extremamente flexiveis e feito rapézios com um equipamento
chamado piramitdbme. Posteriormente, foram condszida ultramicrétomo para
retirada dos cortes a serem analisados no MEE€quipamento utilizado foi um Jeol
JEM 1200 EXII.
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» Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difracdo por raios X consiste na i@weala de radiacdo em uma
amostra e na deteccdo dos fotons difratados, guetitem o feixe difratado.
Representa o fenbmeno da interagdo entre o feixeids X incidente e os atomos
componentes de um material, relacionado ao espalitansoerente.

Esta andlise foi realizada em um equipamento mogefodmetro D500. As
amostras injetadas foram cortadas em tamanhos danb0analisadas com &angulos

inicial e final de 1 e 45°, respectivamente, coare@mentos de 0,05° e radiacdo GuK

* Analise Termo Dinamico Mecéanica (DMTA)

Andlise termo dindmico mecanica € uma técnica coemben usada para
avaliacdo das propriedades viscoelasticas de uim@a. O principio basico é a
aplicacdo de uma tenséo oscilarte Quando o material é sujeito a essa tensdo uma
deformacédo §) € gerada. Este ensaio pode ser realizado em dutg&demperatura,

tempo ou frequéncia, resultando em uma caract@wzaigcoelastica do polimero.

As amostras injetadas foram cortadas em barrasrdpranento aproximado de
35 mm para realizagdo deste ensaio, com a geordetgarra Unicas{ngle-cantilevey.
Os experimentos foram realizados em um equipam&d®® da TA Instruments, em
uma faixa de temperatura de -80 a 120°C, taxa decimento de 3°C mih frequéncia
fixa de 1 Hz e amplitude de 0,1%. Neste trabalassumiram-se como erros
sistematicos para a temperatura como sendo * 2p&aeos moédulos como sendo da
ordem de 3%.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A fratura criogénica utilizada neste trabalho destmu que todos os
nanocompdésitos tiveram um comportamento extremaméadgil sendo fraturados
instantaneamente em nitrogénio liquido, ou sejay pouca deformacdo plastica. As
micrografias de MEV mostram as superficies de featwiogénica dos nanocompagsitos
de PVC/OMMT e PVC/OMMTI (Figuras 19 e 20, respeathente) nas duas diferentes

velocidades de injegéo.
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Figura 19.Micrografias deMicroscopia Eletronica de Varredura dos nanoconips:
(&) PVC/OMMT1-110 (b) PVC/OMMT1-220, (c) PVC/OMMT2-110, (d)
PVC/OMMT2-220, (e) PVC/OMMT-110 e (f) PVC/OMMT5-220das argilas néo

inchadas.

Como pode ser visualizada, a distribuicdo da amplanatriz dccomposto de
PVC flexivel tende a formar uma morfologia mais hetérmp com o aumento
concentracdo de 1% para 5% para o0 caso do nanostimpéocessado na velocide
de 110 cm 3 (Figuras 19ae 1%). Adicionalmente, parece ocorrer uma m

orientacdo dos aglomerados de ar

Como aumento da velocidade de injecdo para 220™ houve umincremento

da heterogeneidade da morfologia dos nanocom|s em relacao a velocida de 110
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cm s', sendo estes resultados, para o nanocompositorgila ado inchada. P«
exemplo, na Figura ¥pode ser observada uma morfolomenosheterogénea das
nanocargas comparado com a micrografia da Fi19f. Pode estar relacionado ao fi
de um maior cisalhamento ter induzido uma segregacdast=

A Figura 20apresent as micrografias de MEV para os nanocompdsitos dé

com a argila inchada (PVC/OMMTI), também nas dwgeacidades de injecé

Figura 20. Micrografias de Microscopia Eletrbnica de Varredura ¢
nanocompésitoga) PVC/OMMT1-110, (b) PVC/OMMT1i220, (c) PVCOMMT2i-
110, (d) PYC/OMMT2i220,(e) PVC/OMMT5i-110 e (f) PVC/OMMTE-220.
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Para o caso dos nanocompdsitos da argila inchadia $e&r visualizada que o
aumento da quantidade de OMMT de 1% para 5% resudm uma maior
homogeneidade para a velocidade de 110tnNa velocidade de 220 cnt ¢Figuras
20b e 20d), comparado aos nanocompésitos processadeelocidade de 110 crit s
(Figuras 20a e 20c), demonstram um maior grau te¥dgeneidade. Desta forma, isso
pode estar relacionado ao fato de que a maior idelde de injecdo pode ter induzido

uma segregacao das fases por um maior efeito aldamsento.

Deste modo, os nanocompdsitos preparados com a OMMOMMTI
apresentaram em alguns casos comportamentos aictagyéntre si com o aumento da
concentracdo de argila para cada velocidade decdmjelsso pode ser melhor
compreendido nas Figuras 19d e 19f quando compaesd20d e 20f.

As analises de difratometria de raios X da argilaanofilica e dos
nanocompésitos de PVC/OMMT1, PVC/OMMTS5, nas duakocidades de injecao,

para os dois métodos de mistura estdo demonsinaddsguras 21 a 23.

Nos difratogramas da argila pura (Figura 21a), pseteobservado um pico de
difracao (D) caracteristico em 4,9°, relativo a uma distabeisal do plano de reflexao
(001) com espassamento de 1,8 nm. As distancessboram calculadas conforme

equacéao de Bragg:
ni = 2d send 1)
onde:
n =1 (plano dos atomos),
A =1, 5418 A (comprimento de onda da difrac&o éesrd CuKa),
d = distancia basal do plano de reflexao,
0 = angulo de difracéo.

Para o sistema PVC/OMMT1 pode ser observado um g@edifracdo @
caracteristico em 4,6°, relativo a uma distancgabdo plano de reflexdo (001) de 1,9
nm. Em funcdo da baixa intensidade deste pico,guelmente ocorreu uma diminui¢ao
da quantidade de OMMT organizada da forma ini€alntudo, observou-se, a angulos
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menores, um pico de difracdo em 2,1°, correspoadentma distancia interplanar de
4,2 nm. Este aumento da distancia interplanar égagde a pura indica um afastamento
das camadas pela inclusdo do PVC nos interstiaiasgila.
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2500 |-

2000

1500 | —— OMMT
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Intensidade (u.a)
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Figura 21. Difratograma de raios X da OMMT e dosawmpdsitos de PVC/OMMT1
e PVC/OMMTS5 moldados nas velocidades de (a) 11) 820 cni s™.

No caso do nanocompdsito de PVC/OMMT5 a existém@aum pico de
difracdo em 6,5° para a distancia interplanar denfin ndo existente na argila pura deve
ser parte da argila ndo modificada ou de uma peadeial do modificador organico.
Pode ser observado também que houve uma pequernd@oedh intensidade em relacao
a pura em um pico de difracd® @m 4,5°, resultando em uma distancia basal doplan
de reflexdo (001) de 2,0 nm. Para o segundo pidgs alaixo angulo, resultou em uma

distancia interplanar de 4,4 nm e com difragdo €. 2 menor intensidade relativa de
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pico para o caso de 1% em relacdo aos 5% é prowerde uma menor quantidade de

argila presente no nanocompasito.

Segundo Paul [56], na difratometria de raios X deacompdsitos poliméricos
demonstram um pico remanescente do pico da angjenofilica e uma mudanca para
menores valores deB2u um maior espacamento interplanar. O fato éexyiste um
pico indicando que as camadas néo estédo esfoligdladteracdo do pico indica que as
galerias estdo expandidas, e isto € usualmentenakswjue as cadeias do polimero
estdo dentro ou intercaladas nas galerias. Colocaadcadeias de polimeros em um
espaco confinado envolvendo uma entropia signiigaproporcionando uma maior

atracao energética entre o polimero e a argilanofgeca.

O aumento da velocidade de injecdo parece ter dicejgio na dispersdo da
OMMT nos nanocompdsitos (Figura 21b), gerando agtagbes. Este aumento foi
pouco significativo para auxiliar o processo deoksfédo da argila na matriz do PVC,
para que ocorresse uma melhor interacdo entre arBlmoscontrapartida, houve um
acréscimo da intensidade relativa do pico de difragm 2,0° (4,4 nm) para o
PVC/OMMT5 em funcdo da velocidade de injecdo, qoacoimparado a difracdo da
argila nao-intercalada (4,6°;, 2,0 nm). Este redoltpode estar relacionado que a
velocidade de injecdo resultou em um maior graintéecalacdo nos nanocompaositos
mais concentrados, onde a relacéo entre as intetesicddos picos 2,1° e 4,6° passou de
cerca 4:1 para 5:1. Entretanto, ndo foram detestadadancas significativas na
esfoliacdo da argila para os nanocompositos entd@ske isso ocorresse haveria o

desaparecimento do pico.

Para Kin e colaboradores [57], o cisalhamento agbcdurante a mistura do
fundido pode afetar a intercalacdo e/ou a esfalialg® camadas das argilas. Segundo
0s autores, € esperado que a esfoliacdo dos naposibos possa ser atingida somente
quando o cisalhamento aplicado seja o suficienta paperar as forcas eletrostaticas
das camadas de silicatos. Assim, é recomendavebsjwondicdes de mistura sejam
otimizadas, como alta taxa de cisalhamento, baempératura para manter a

viscosidade do polimero alta e um longo tempo dstura.

Em se tratando do nanocompésito com argila incligdpra 22), observou-se

que tanto a velocidade de injecdo quanto a coraggur de argila tiveram pouca
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influéncia no grau de intercalacéo/esfoliacdo. ®dro lado, o inchamento da argila,
anterior ao processamento, parece ter induzido worngrau de intercalagdo para
todos os sistemas, nos quais foram observados aosrdam intensidade relativa do pico

em 2,0° (4,4 nm) em relacdo ao pico 4,6°, se atiragides superiores a 5:1.
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Figura 22. Difratometria de raios X dos nanoconmpdside PVC/OMMTIl e
PVC/OMMTI5 moldados a velocidades de (a) 110 @) cnt s™.

Alguns autores [56, 58, 59] relatam o uso de conggode baixa massa molar
(oligbmeros) para provocar o inchamento da argiementando assim a expansao das
galerias para melhorar a intercalacdo e/ou estwiatas camadas da argila na matriz

polimérica.

Avaliando a influéncia da velocidade de injecdaxarfdo a concentracdo de

OMMT (Figura 23), pode ser observado para o nanpésito de PVC/OMMT1 pouca
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diferenca na intensidade dos picos e na distantéaplanar para o caso da argila n&o
inchada. Com o nanocompésito de PVC/OMMTS5, tendopico em 6,5° e 4,6° com
distancias interplanares de 1,4 nm e 1,9 nm raspentnte também houve um
comportamento similar para as duas velocidades. démtrapartida, surgiu uma
diferenca significativa de intensidades nos valates® igual a 2,0° para ambas as
velocidades cordistancias interplanares de 4,4 nm em velocidad&l@ecm & e 220
cm s'. Este efeito pode ser devido ao fato de uma melhardispers&o e intercalacdo

da OMMT na matriz polimérica na menor velocidadenjiecao.
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Figura 23. Difratometria de raios X da OMMT e dosnocompdsitos (a)
PVC/OMMTL1, (b) PVC/OMMTS5, (c) PVC/OMMTIl e (d) PVOMMTI5, moldados &
110 e 220 crhs™.

Através de andlise de DRX, pode-se perceber quenerto da concentracdo da
argila resultou o surgimento de aglomerados e/odapeo modificador organico, com
picos ndo existentes na argila pura e com maiotessidades comparada a menores
concentracdes. A velocidade parece ter causadaapoficéncia na esfoliagdo, mas a
baixo angulo parece ter havido um efeito mais 8mativo. O inchamento da argila em
moléculas pequenas como o DOP tiveram pouca irdlaema intercalagdo/esfoliacéo

das camadas de argila.
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As micrografias de MET mostram as morfologias d@hatompodsitos d
PVC/OMMT e PVC/OMMTIi (Figuras24 a 26 nas duas diferentes velocidades

injecao.

Figura 24 Micrografias de microscopia eletrénica de trarssdd dos nanocompaosits
(& PVC/OMMT1410, (B) PVC/OMMT-220, (C) PVC/OMMT-110 E (D)
PVC/OMMT5-220.

Como pode sevisualizada, a dispersdo da argila na matriz do tende a
formar alguns aglomerados com o aumento da concéntoe;1% para 5%, para o Ci
dos nanocompésitos processados na velocidade deml ¥* (Figura24a e 24c). Por

outro lado, parece apresentar um maior grau decalgegdo da argila nesta velocid:

Da mesma forma que visto por MEV, com o aumento daciddale de injeca
para 220 cm $parece haver um incremento da heterogeneidade stareiou seja,
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surgimento de maiores aglomerados comparados @idatte de 110 cm™, sendo
estes resultados, pasananocompésito da argila ndo inchada. Por exenmald;igure
24a pode ser observada uma morfologia mais homo, com maior grau d
intercalacdesla argila quando comparado com a micrografia dar&24b. Entretanto,
parece que a razdo de aspecto tan é modificada, onde o comprimento ¢

aglomerados de argila € aumentado de cerca deat@@00 nn

A Figura 25ilustre as micrografias de MET para os nanocompositos dé

com a argila inchada, também nas duas velocidaalegetac

Figura 25 Micrografias de microscopia eletrbnica de trarss@d 0S hanocomposito
(&) PVC/OMMTI14110, (B) PVC/OMMTIi-220, (C) PVC/OMMT5-110 E (D)
PVC/OMMTIi5-220.
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Pode ser observadpe o aumento deoncentracdo de OMMTi de 1%ara 5%
proporcionou um maior grau de intercalacdo, esfoliacdo e redugéas regide
aglomeradas para as duas velocidi Com o aumento da velocidade de injecéao
220 cni s', parece haver um maior grau de orientacdo damdotta argila, pel
aumento de cisalhament®s nanocompadsitos preparados com OMMT quanto OMI
apresentaram comportamenopostoscom o aumento da velocidades de injecao

concentracéo de argila.

A Figura 26ilustre as micrografias de MET para os nanocompdésitos dé

com a argila ndo inchagdgnchada nas duas velocidades de injecéo.

Figura 26 Micrografias de microscopia eletrénica de trarssdd dos nanocompaosits
(&) PVC/OMMT1110, b) PVC/OMMTI1-110, (¢ PVC/OMMTE-110 E (d)
PVC/OMMTI5-110.
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Como pode ser visualizado na Figura 26a e 26c¢,awariacdo na concentracao
de argila de 1 para 5% em massa, parece haver menéw da desorientacéo das folhas
e um aumento do grau de intercalacdo e formacadgdas aglomerados. Para a argila

inchada, pode estar ocorrendo um comportamentdmpos

Nas Figuras 26b e 26d, parece que com o0 aumentordzntracdo de argila,
ocorre uma melhor dispersao e distribuicdo dasfotta argila na matriz do PVC e uma

orientagao dessas folhas, com maiores regidesaielas e esfoliadas.

Segundo Yalcin e Cakmak [16], o aumento da conaeitd de argila n&o
significa que haverd a formacdo de agregados, tgassaaglomerados podem estar
presentes. Por outro lado, com o0 aumento da caag@otde plastificante, parece haver
um aumento da separacéo das folhas. Isso pode@staonado ao fato do plastificante
auxiliar na intercalagdo do PVC nas galerias dalaardacilitando o processo de

esfoliagéo.

Zhao e colaboradores [26] demonstraram que emeotragdes de OMMT
inferiores a 0,5%, 0 sistema apresentava uma @&penomogénea e parcialmente
esfoliada. Aumentando a concentracdo de argila #raos autores observaram um

aumento do tamanho dos aglomerados da OMMT.

Os ensaios de analises termo-dinamico-mecanicardastras de composto de
PVC e nanocompdésitos de PVC nas duas diferentesisiatles de injecdo e métodos

de mistura estdo demonstradas nas Figuras 27 a 30.

A Figura 27 apresenta os modulos de armazenanymria e tabem funcdo da
temperatura para o composto de PVC e seus nanosdogp{moldados na velocidade
de 110 cm3).

Como pode ser observado na Figura 27a entre a di@xamperatura de -80 e
-45°C, ou seja, abaixo da temperatura de transifiea do PVC, o modulo de
armazenamento do PVC/OMMT2-110 € discretamente meq@e 0S outros
nanocompdésitos, sendo mais semelhante ao compedfy@. Nesta regido as cadeias
moleculares estdo estaticas, restritas a movim@egagoleculares, onde a energia
térmica fornecida ndo € suficiente para proporcioos movimentos das cadeias

moleculares.
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Abaixo daTy 0 comportamento do polimero € dominado pelo vollivne, V;, 0
qual limita a habilidade de movimentacdo das cadet@musando um efeito nas

propriedades fisico-mecanicas e no desempenholithogro. [32, 60, 61]
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Com o aumento da temperatura, o PVC/OMMT1-110 teadama maior
sensibilidade a componente viscosa, entrando n#&orede transicdo vitrea em
temperaturas menores quando comparado as outragrame ao composto de PVC.
Nesta regido o moédulo tem uma queda de trés ordengrandezapnde a energia
térmica que estd sendo fornecida possibilita a Idabie das cadeias moleculares,
também podendo ser considerado que a regido dscfiarnvitrea pode ser o inicio da

movimentac&do molecular.

Enquanto que a baixas temperaturas apenas de at@nds da cadeia estédo
envolvidos na movimentagdo molecular, fiacerca de 10 a 50 atomos da cadeia

polimérica alcancam energia suficiente para estamenmtacdo. [60, 62]

Isso quer dizer que o PVC/OMMT1-110 necessitou d®& unenor energia
térmica para dar inicio a mobilidade das cadeiasha@wocompodsito. Nesta mesma
regido da transicdo vitrea, o composto de PVC dstrmn maior resisténcia a
mobilidade das cadeias. Dentre os nanocompésitd®y©/OMMT5-110 foi o que
apresentou maior resisténcia de mobilidade dasiasad®é uma temperatura de

aproximadamente -16 °C.

Depois da reducdo do modulo durante a transic@eayientra-se na regido do
platd elastico que permanece praticamente conséé@taproximadamente 50 °C para
0S nanocompadsitos. O comprimento do platd, assimoca viscosidade, € dependente
da massa molecular entre os entrelacamentos awlegibes. Nesta regido elastica, o
composto de PVC teve os maiores valores d& (faigura 27c). Com isso, pode-se dizer
que, a partir desta temperatura o composto de RVEsta com alta mobilidade das
cadeias e com um moédulo de perda significativamemeor, e também uma tan

menor.

Em contrapartida, os nanocompagsitos apresentaraareeaanodulos comparado
ao composto de PVC, demonstrando indicios de urnjeeinmmento do material. O
PVC/OMMT1-110 foi o que apresentou menor médulo ema faixa de temperatura
entre 5 e 50 °C. Nesta mesma faixa de temperadtateje um comportamento similar
para 0s nanocompositos de PVC/OMMT2-110 e PVC/OMMTIS8. A partir dai, o
nanocompésito de PVC/OMMT5-110 foi o que apresentaaior resisténcia ao

escoamento, devido provavelmente a um aumentordpaizente elastica, pelo fato dos
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movimentos das cadeias terem sido restringidos foelaacdo de uma “rede fisica”
mais compacta. Acima de 50 °C o PVC/OMMT1-110 e RM@MT2-110 tiveram

comportamentos e moédulos semelhantes.

Como pode ser observada, na Figura 27c a tempardéutransicao vitrea dos
nanocompésitos foi reduzida quando comparada aopastim de PVC em
aproximadamente 4 °C. Isto pode estar aconteceeddada uma reducao da interacao
intermolecular das camadas da OMMT na matriz do @ a argila estar atuando
como plastificante aumentando a distancia ent@dsias do PVC, resultando em uma

reducao na interacao entre as macromolécidag8]

Além disso, os sais de amoénio podem estar atuaodm @lastificantes e/ou
lubrificantes, facilitando a mobilidade moleculameenores temperaturas, levando a

uma reducdo da temperatura de transicao vitreaamasxcompositos.

Como pode ser observado também, ha um inicio deseguanda transicady)
proximo a 40 °C para o composto de PVC, demonstrainal pico pouco intenso. Este
comportamento pode estar relacionado a uma hetegmzele na distribuicdo do
plastificante na matriz polimérica e/ou as parisude PVC ainda ndo estarem

completamente gelificadas.

O comportamento dinamico-mecanico ilustrado antermte pode ser
explicado da seguinte forma: primeiramente, a aoperficial das camadas da OMMT
é na faixa de 700 a 800 m? €émassim a imensa area interfacial entre as cadkia
polimero e da argila aumentam as limitacdes daocorEcdo das cadeias do PVC nos
nanocompositos (regido elastica — “rede fisicaégudo, o raio de giro das cadeias do
polimero, os quais sado da ordem de 10 nm, sdo esagure a distancia interlamelar da
OMMT (1,8 nm), Figura 21. Assim, quando as caddm®VC estéo intercaladas entre
as folhas de argila o ambiente de confinamentogw&mente restringe a mobilidade

das cadeias poliméricas [19].

Comportamento analogo foi observado Wan, Xu e cotadores [19, 63], onde
se verificou que com a presenca da OMMT restriagiobilidade das cadeias de PVC,
mas a baixas temperaturas. Por outro lado, Pegreicelaboradores [17], observaram

para diferentes tipos de nanocompositos um maieitoebcima daTy Diferengas
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significativas puderam ser relatadas a maiores desyiras, os quais podem estar

associados a diferentes tipos e niveis de intesagdee a argila e a matriz polimérica.

A Tabela 3 demonstra um resumo dos valores do rm@kiarmazenamento em
diferentes temperaturas e a temperatura de trangigga para o composto de PVC e os

nanocompdésitos em estudo.

Tabela 3. Médulo de armazenamentolg das amostras de composto de PVC e
nanocompésitos na velocidade de 116/sm

E' (MPa)
PVC/OMMT-110 T, (°C)
-80°C  25°C  100°C
100/0 3.306 6 3 -14,4
99/1 3.662 7 3 -20,1
98/2 2.915 9 3 -18,1
95/5 3.570 8 6 -16,2

A Figura 28 representa as propriedades viscoeddstio composto de PVC e
seus nanocompasitos em funcdo da temperatura, guaoldados a velocidade de 220

cms3 S,
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temperatura do composto de PVC e nanocompdsitddadms & 220 cm3's

Da mesma forma para a velocidade de 220 éimpade ser observado na Figura

28a que entre a temperatura de -80 a -50°C (reqdfi@@), o0 modulo de armazenamento
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do PVC/OMMT5-220 é discretamente maior. J4 paraugs amostras, os modulos
permaneceram semelhantes na parte da curva cardespge a regido vitrea. Com o
aumento da temperatura, 0 PVC/OMMT5-220 e o conopdstPVC tém uma inversao
deste comportamento. O nanocompdésito com 5% emanesssa na regido de transicao
vitrea a uma temperatura inferior ao composto deC.P¥so quer dizer que o
PVC/OMMT5-220 necessitou de uma menor energia t&npara dar inicio a
mobilidade das cadeias do nanocompdsito. Nesta enesgiéio, 0 composto de PVC foi
a amostra que demonstrou maior resisténcia a rdatiéi das cadeias. Em relacdo aos
nanocompésitos, o PVC/OMMT5-220 foi o que apresentoaior resisténcia de
mobilidade das cadeias até uma temperatura de maisnenos -2 °C. Para o0s
nanocompésitos PVC/OMMT1-220 e PVC/OMMT2-220, ambosiveram

comportamentos semelhantes até uma temperatupg@eradamente -16°C.

Entrando na regido elastica, o PVC/OMMT2-220 aprieseuma queda, com
comportamento semelhante ao ocorrido com o compules®VC na velocidade de 110
cm? $. Mas a uma temperatura inferior, iniciada em neaismenos -5°C. Com isso,
pode-se afirmar que, a partir desta temperatuRYG/OMMT2-220 j& estd com alta
mobilidade das cadeias e com um médulo signifieatiente menor. Em contrapartida,
0 nanocomposito PVC/OMMT1-220 foi o que apresemt@ior modulo comparado ao
composto de PVC e as outras amostras, entre uraadaitemperatura de 10 a 80°C. O
PVC/OMMT2-220 foi o que apresentou menor médulo ema faixa de temperatura
entre -15 e 2°C. Na faixa de temperatura entr@2°€ houve uma queda na curva para
0 nanocompoésito de PVC/OMMT5-220 e a partir danamocomposito com 5% em

massa foi 0 que apresentou maior médulo até seamsnto.

A velocidade de injecdo de 220 cm3movavelmente induziu a formacdo de
nanocompdsitos com menor intercalacdo entre aay@dlimérica e a argila para as trés
amostras de nanocompdésitos de PVC. Isto pode kefgte do aumento da velocidade
ter forcado uma segregacédo, e consequente agredaggila. Por outro lado, para o
composto de PVC foi obtido um maior valor de médodwa a velocidade de injecao
mais alta, possivelmente devido a uma maior org&atanolecular com o aumento da

velocidade.

Como pode ser observada na Figura 28c, a tempardéutransicdo vitrea dos

nanocompdésitos sofreu uma flutuagcdo comparadarapasio de PVC.
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Por outro lado, o composto de PVC teve o0 menorrvadotard. Em outras
palavras, teve uma menor razdo do mdodulo de p&fthapelo de armazenament@’),
ou seja, teve uma menor dissipagao viscosa deianeogno pode ser visto na Figura
28c. Em contrapartida, o nanocompasito PVC/OMMTR-2Bteve comportamento de
modo contrario ao composto de PVC, onde @ faho que apresentou o0 maior valor.
Isso quer dizer que apresentou uma maior componretesa frente a elastica, devido

a presenca de argila.

Além disso, pode ser observado também um inicierda segunda transicao
(Tg) ente 30 e 45°C, demonstrando um pico largo eobpara o PVC/OMMT5-220.
Este fato pode ser explicado levando-se em conpardsnetros de processamento. Com
a velocidade de injecdo, os nanocompositos moldadeta velocidade apresentaram
ainda heterogeneidades e a presenca de aglomemadosatriz polimérica, devido
provavelmente a uma restricdo da eficiéncia deungsistausada pela presenca da argila,

como pode ser observado na Figura 28c.

A Tabela 4 demonstra os valores de médulo de amaazento em diferentes
temperaturas e a temperatura de transicdo vitrem @acomposto de PVC e os
nanocompésitos moldados a 220°ch

Tabela 4. Médulo de armazenamentolg das amostras de composto de PVC e
nanocompésitos na velocidade de 226/sm

E’' (MPa)
PVC/OMMT-220 T, (°C)
-80°C  25°C  100°C
100/0 3.110 9 4 -12,6
99/1 3.479 9 3 -19,5
98/2 3.387 7 4 -19,9
95/5 3.952 4 4 -13,2

A Figura 29 representa: (a) modulo de armazenaméit@erda e (c) Tando
composto de PVC e seus nanocompdsitos com arghadia em funcdo da temperatura

(moldados a velocidade de 110 cré}.s
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Conforme Figura 29a, o modulo de armazenamento@&4C/OMMTI5 foi o
gue apresentou maior valor de médulo entre a teatyrer de -80 e -48°C. Em
contrapartida, o composto de PVC e os outros nanpgsitos apresentaram valores
semelhantes. Com o0 aumento da temperatura houvequexda mais abrupta dos
nanocompésitos comparado ao composto de PVC, naixeade temperatura de -48 a
2°C. Isso ja era esperado pelo fato de que o awrgantquantidade de plastificante
(usado no inchamento da argila) proporcionou mexshilidade para as moléculas, por

aumentar a distancia intra- e intermolecular, redleaTy. [2, 64, 65]

Em temperaturas positivas, o nanocompésito comeifomassa apresentou
maior modulo. Mas com a adicdo de mais argila orvéd mddulo foi reduzindo, pelo
fato de haver uma menor interacdo entre o polinees nanocarga e/ou efeito do

plastificante.

Na Tabela 5 podem ser observados os valores doglosodscoelésticos e a Tg

para o composto de PVC flexivel e os respectivosc@mpdsitos.

Tabela 5. Médulo de armazenamentolg das amostras de composto de PVC e
nanocompésitos com OMMT inchada na velocidade @ecirf/s.

E' (MPa)
PVC/OMMTi-110 T, (°C)
-80°C  25°C  100°C
100/0 3.306 2 1 -10,9
99/1 3.380 5 3 20,1
98/2 3.250 3 2 -19,9
95/5 3.680 3 2 -20,8

A Figura 30 apresenta os valores dos médulos dezeamamento e de perda,
bem como de Tanpara o composto de PVC e os nanocompositos cagila eachada

em fungéo da temperatura, (moldados a velocida@2@ems3 3).
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Como pode ser visualizado na Figura 30a, o PVC/OKZMPRO apresentou
maior médulo até a temperatura de -48°C; acimaadestomposto de PVC apresentou
maior médulo até a temperatura de 2°C. Nesta mésxede temperatura (-48 a 2°C)
foi observado que, os nanocompdsitos obtiveram aforvinferior no modulo de
armazenamento. O nanocompdsito com 5% em massa €pie apresentou maior
modulo a partir dos 2°C, mas atingiu o platé etéstintes dos outros nanocompdsitos e

0 composto de PVC.

O nanocomposito com 1% em massa apresentou maidulon@cima da
temperatura ambiente, comparado ao composto deePA/2% em massa. Nesta mesma
temperatura 0 nanocompésito com 2% em massa appesexenor valor de modulo,
sendo acima de 50°C comportamento semelhante apostonde PVC. A transi¢céo
vitrea para esses nanocompdésitos também reduzideeser visualizado na Figura 30c
e Tabela 6.

Esta diminuigdo day de forma mais acentuada pode estar relacionadaintam
possivel segregacdo da argila da matriz de PVC metaor velocidade de
processamento. Assim, o maior cisalhamento podmderzido a uma maior expulsao

do plastificante do interior da argila inchada,samdo uma maior plastificacdo do PVC.

Na Tabela 6 podem ser observados os valores doglosddscoelasticos e
para os sistemas em estudo. Como discutido anteide, ocorreu uma diminuicdo nos

valoresTy em fungéo da presenca de argila, pelo efeito aiftacao.

Tabela 6. Médulo de armazenamentol g das amostras de composto de PVC e
nanocompésitos com OMMT inchada na velocidade @eca?/s.

E’' (MPa)
PVC/OMMTIi-220 T,(°C)
-80°C  25°C  100°C
100/0 3.110 8 3 -12,6
99/1 3.210 9 3 -23,5
98/2 3.345 7 3 -23,2
95/5 2.150 10 6 27,3
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Wan e colaboradores [31], demonstraram que houveawmmento do médulo
elastico e de perda para o nanocompodsito de PVC/ODMbtbmparado ao
nanocompoésito de PVC/MMT e ao composto de PVC. @sres concluem que no
nanocompésito de PVC/OMMT, as cadeias do PVC paogleinelacar-se com as longas
cadeias do alquil quaternario de aménio do modificarganico e assim, modificar as
propriedades mecanicas.

Ainda segundo Wan [19], abaixo da temperatura @msicdo vitrea os
nanocompésitos de PVC com MMT e os dois diferetipgss de MMT organofilica,
demonstraram um valor de modulo elastico supermrcamposto de PVC. Em
contrapartida, os autores observaram com o0 auntentemperatura que os dois tipos
de nanocompdsitos de PVC/OMMT apresentaram comperttbs analogos, sendo que
o PVC/MMT mostrou valores de médulo elastico maigs.autores acreditam que esses
resultados podem estar indicando que a intercaleghziu uma fraca influéncia nas

propriedades plasticas, mas tiveram uma maioréntiia nas propriedades elasticas.

No ambito deste trabalho, os parametros de pratesga parecem exercer uma
influéncia sobre a microestrutura dos nanocomp&sintretanto, é dificil estabelecer
uma relacdo direta entre os parametros de processam a estrutura resultante, como

apontado por outros autores. [66, 67]

O ensaio de DSC foi realizado para o composto dé fakivel com o objetivo
de verificar o grau de cristalinidade da amosttaaves dessa analise, foi detectado que
o composto de PVC flexivel em estudo é completagnantorfo, pelo fato de nao ter
sido detectado nenhum pico de fusdo e/ou cristdza

A degradacdo térmica do composto de PVC e os nammpasitos foram
caracterizados por TGA sob atmosfera de nitrogégsim, podem ser visualizados
nas Figuras 31 a 34 os termogramas de TGA parampasio de PVC, OMMT e
nanocompositos (e as respectivas primeiras desyagta funcdo das quantidades de

argila ndo inchada e inchada.

Segundo Wei Xie [68] esta degradacao pode seridavidm quatro principais
estagios. O primeiro estagio relatado se refererdapde umidade em temperaturas da
ordem de 100 °C. Os modificadores organicos apt&asedegradacao na faixa de 200 a

430°C. O estagio entre 550 a 660°C é provenientied@roxilacdo do alumino-silicato
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e a evolugcdo dos produtos associados aos residubsnéceos ocorre entre 700 a
1000°C. [68]

Para a argila em estudo, foram observados estesnaoregstagios de
decomposicdo, com excecao da perda de agua, pogslafoi seca em estufa a vacuo

antes das analises.

Observaram-se, para todos os sistemas em estudogsiagios de degradacao
com comportamentos semelhantes. O primeiro estggm@almente € atribuido a
eliminacao de HCI da cadeia do PVC, seguido peladgao de seqiéncias de polienos
conjugados, enquanto que no segundo estagio comds@ quebra dessas sequéncias e

consequentemente da cadeia principal. [46, 477@9,
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Figura 31. Termograma e derivada de TGA para o ogitopde PVC e nanocompositos

para argila ndo inchada.
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Na Figura 31, a faixa da primeira perda de madgai(@cao de HCI) parece
sofrer pouca influéncia na adi¢cdo de argila. Um entm da estabilidade térmica era
esperado com o aumento da concentracdo de OMMTrgiha gpode melhorar as
propriedades de barreira ao calor e transporte aesam aumentando a estabilidade
térmica do sistema e diminuindo a velocidade deradizgdo do polimero, como
sugerido por Advani [71].

Porém, alguns cations metalicos presentes entcaraadas da OMMT podem
catalisar a reacao de desidrocloracdo das cadei®/@. [25] Além disso, os cétions
organicos do modificador alquil amoénio podem atuano acidos de Lewis e acelerar a
liberagdo dos ions cloreto, removendo-os da cadiei®VC, através da absor¢do na
forma de um sal hidrocloridrico de amina organkeste sal facilmente libera o HCl em
altas temperaturas e induz o PVC a degradar maigaraente. [20]

Nos sistemas em estudo, pode estar ocorrendo umpetigdo entre os dois
efeitos, ou seja, entre a estabilizacdo por aundatoarreira aos transportes de calor e

massa e a catalisacéo da reacao de degradacgwessiaca de acidos de Lewis.

As nanoparticulas podem inibir ou melhorar a demgad da matriz polimérica,
pois quanto maior o grau de intercalacdo das cagbeibméricas entre as camadas da
argila maior sera sua razdo de aspecto e a irardama estabilidade térmica do
polimero. Além disso, a argila possui a capaciddeleabsorver moléculas pequenas
(oligbmeros), como por exemplo, plastificantes ara superficie, tornando a matriz

mais susceptivel a degradacéo. [72-74]

No segundo estagio de degradacédo, o PVC/OMMTS5 tewmo esperado, a
menor perda de massa em relagdo aos outros nanasitmspe ao composto de PVC.
Isto se deve a maior quantidade de argila presémtetanto, pouca influéncia na

estabilidade térmica deste estagio de decompoficdetectada.

A Tabela 7 demonstra os valores das temperatui@aisndos dois estagios de

degradacéo do composto de PVC e dos nanocompdsimgjila ndo inchada.
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Tabela 7. Temperaturas iniciais de degradacao ogpasto de PVC e nanocompositos
para a argila ndo inchada

TEMPERATURA (°C)
PVC/OMMT
Tonset: Tonset:
100/0 252 331
99/1 261 319
98/2 252 341
95/5 253 336

O comportamento de degradacéao térmica da argitedia pode ser visualizado
na Figura 32. Foi observado apenas um estagio aegmsicdo térmica, proveniente
da evaporacao do plastificante DOP.

Da mesma forma para os nanocompasitos da arghadacforam observados os
mesmos dois estagios de degradacdo com comportasrssthelhantes. Na Figura 32 a
faixa da primeira perda de massa também parecer sofra pequena influéncia com a
adicdo da argila. J& a desidroxilacdo do alumihcasd e a evolucdo dos produtos
associados aos residuos carbonaceos podem telasidém catalisados ou ndo terem
sido detectados.

No segundo estagio de degradagdo, assim como memaisanterior, 0
PVC/OMMTS teve também, a menor perda de massa datée aos outros
nanocompésitos e ao composto de PVC. Ja os ouamoscampadsitos, apresentaram
comportamentos semelhantes. Entretanto, poucairdia na estabilidade térmica deste
estagio de decomposicéo foi detectada.

A Tabela 8 demonstra os valores das temperaturaegl@adacédo do composto
de PVC e dos nanocompositos de argila inchada.
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Figura 32. Termograma e derivada de TGA para o ogitopde PVC e nanocompositos

para argila inchada.

Tabela 8 Temperaturas iniciais de degradacdo do composRVdee nanocompdsitos
para a argila inchada

TEMPERATURA (°C)
PVC/OMMTI
Tonset: Tonset:
100/0 252 331
99/1 258 323
98/2 253 336
95/5 249 342
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As propriedades mecéanicas do composto de PVC eawscompaositos foram

caracterizadas por dureza Shore A e ensaios dtémsia a tracao.

A Tabela 9 apresenta os valores de dureza das rasost composto de PVC e
dos respectivos nanocompositos PVC/OMMT e PVC/OMMEs duas velocidades de
injecdo 110 e 220 chs™.

Tabela 9. Valores de dureza das amostras de comnged®VC e dos nanocompdsitos
nas duas diferentes velocidades (110 e 220s¢jrcom a argila ndo inchada e inchada.

DUREZA (SHORE A)
PVC/OMMT PVC/OMMT PVC/OMMTi
(110/220) (110/220)
100/0 491+0,7/490+0,7 491+0,7/49,0%0,7
99/1 478+0,8/467+06 439+08/428+0,7
98/2 49,6+0,6/476+03 429+05/41,8+0,9
95/5 535+0,1/52,0+1,0 420+12/43,7+0,7

A presenca de baixas quantidades de argila nd@adiachos nanocompositos
induziu flutuagBes pouco significativas nos valategdlureza. Entretanto, concentracdes
maiores de argila ndo inchada (5%) produziram umoc@mpdsito com dureza

superior, para ambas as velocidades de injecao.

Segundo Agag e colaboradores [75], as propriedadesnicas e térmicas dos
polimeros sdo geralmente melhoradas com a preslergditivos inorganicos. De modo
geral é atingida uma melhora nas propriedades donscompdsitos poliméricos, tais

como, modulos, resisténcia a tracéo e dureza.

Entretanto, para os sistemas em estudo, ondellgewtargilas ndo inchadas,
este aumento de dureza foi pouco significativao [ssde ser pelo fato da argila estar
restringindo a mobilidade das cadeias do PVC, assimo, as regides as quais foram
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feitas as medigOes, existéncia de aglomerados ugergam aumentar levemente o valor
de dureza.

Para o caso da argila inchada o efeito foi antagdrou seja, ocorreu uma

pequena reducéo da dureza com a adicao de argilapauas velocidades de injecao.

Neste caso, era esperado que a presenca de pdedéffavorecesse a esfoliacéo
da argila e, conseqientemente, aumentasse a dilgezanocomposito. Entretanto, a
caracteristica de plastificacdo do DOP (plastifiearutilizado no inchamento)
prevaleceu sobre o efeito da argila e os valoredudeza foram menores, assim como

os valores resisténcia a tragdo e modulos.

Esta influéncia do plastificante pode ser relaattanao afastamento das cadeias
poliméricas do PVC pela presenca do DOP, confolismitido por Pita. [64]

A Figura 33 apresenta as curvas de tensédo/defoonpaga o composto de PVC
e nanocompasitos para argila ndo inchada e inchaslauas diferentes velocidades de

injecao.

Pode ser observado na Figura 33 e Tabela 10, pmaramaaocompdsitos
preparados com a argila ndo inchada, que o aurdartoncentracdo de OMMT causou
uma reducéo significativa do mddulo de Young, commegedo do nanocompdsito com
5% em massa onde a rigidez aumentou. Da mesma foanaaa resisténcia a tracao

(tensdo maxima), também houve uma reducédo em fudadoncentracéo de argila.

Na deformacdo na ruptura, o nanocomposito de PVGADM apresentou
menor deformagdo, enquanto 0s outros nanocompa@gitesentaram valores superiores
ao composto de PVC. A argila neste caso pode edteando com certo efeito

plastificante, conforme apresentado por Wan e coatores [31].

Um comportamento parecido ao apresentado nestdtafwi demonstrado por
alguns autores [8, 31]. Segundo Ren [8], o aumela@oconcentracdo de OMMT
ocasiona decréscimos na resisténcia a tracdo gagldm na ruptura para 0S casos
avaliados. A adicdo de compatibilizante provocouaumelhora nestes resultados,

porem ainda inferiores aos valores para o polirparo.
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Figura 33. Curvas tensao/deformacgéo para o compesiVC e nanocompositos para
argila ndo inchada (a) e (b) e inchada (c) e (&) ahaas diferentes velocidades de

injecao.

Tabela 10. Tensdo/deformacéo para o composto deePN&hocompositos para argila
nao inchada nas duas diferentes velocidades dgmje

PVC/OMMT ] TENSAO ELONGACAO
MODULO (MPay) )

110/220 MAXIMA (MPa) NA RUPTURA (%)
100/0 31+004/29%007 55%0,1/51+04 372 £390 + 9
99/1 2,7+01/25+0,2 44+01/40+04  40004/B70+11
98/2 29+01/28+005 4,6+0,05/44+03 4084407 + 12
95/5 40+01/37+01  4,4+0,05/4,2+0,05 329+7/356+8
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Um efeito contrario foi apresentado por Gong e lmmadores [30], onde estes
autores salientaram que muitos estudos indicam agu@anocompoésitos de MMT
podem aumentar as propriedades mecanicas. Assimumento da concentracado de
OMMT de 1 para 5% ocasionou um aumento substamgamodulo de Young e

resisténcia a tragdo, quando comparado ao comgesy/C.

Com o aumento da velocidade de injecao, pode sredda uma influéncia
significativa no moédulo de Young, enquanto que pouariacdo na tensdo maxima e

elongacao na ruptura foram detectadas.

Para o caso da argila inchada, pode ser visualinadéigura 33(c-d) e Tabela
11, um efeito similar ao detectado para o sistemariar em relacdo aos valores de

modulo de Young e resisténcia a tragao.

Em contrapartida, a deformacdo na ruptura pareceemtar em funcdo da
concentracdo de OMMT para todos 0os nanocomposi®slumas velocidades de injecao,
com excecdo de 5% em massa para a velocidade dm®20. Nesta dltima condicéo,

0 que pode explicar a reducéao de deformacdo mé&impresenca de aglomeracdes da
argila na matriz do composto de PVC. Isso, possigate, fez com que a capacidade de
deformacgdo do nanocompdsito reduzisse, quando cadpa&om as outras amostras.
Essa aglomeracdo pode ser visualizada na micragdafi microscopia eletronica de

transmissao do sistema (Figura 24d).

Tabela 11. Tensdo/deformacéo para o composto deePN&hocompdsitos para argila
inchada nas duas diferentes velocidades de injec&o.

PVC/OMMTi ] TENSAO ELONGACAO
MODULO (MPa) )

110/220 MAXIMA (MPa) NA RUPTURA (%)
100/0 31+005/29+005 55+0,04/51+0,05 372/390+10
99/1 20+0,1/20+0,1 40+0,1/42+0,1 420 #4296 + 11
98/2 22+0,1/22+005 3,9+0,07/3,7+0,08 4312/398 10
95/5 25+0,08/25%0,1 32+0,1/31+01 00410/368+8
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5.CONCLUSOES

Este trabalho procurou avaliar o efeito das roeapréparacao, concentracoes de
OMMT e velocidade de injecdo, na morfologia, pregades termo-mecanicas e termo-
dindmico-mecéanicas dos nanocompoésitos de PVC. Forpraparados 0s
nanocompésitos de PVC/OMMT e PVC/OMMTi em trés @miracdes de argila: 1, 2 e

5% em massa em duas velocidades de injecéo, 120 en? s™.

Os nanocompositos estudados demonstraram uma ogdaiom presenca de
aglomerados quando aumentado a concentracdo de OMMTcontrapartida, obteve-
se maior grau de intercalagcdo aumentado a concénti@a argila, apresentando esse
comportamento na velocidade de injecéo de 110s¢nmPara maiores velocidade, pode
ser observada uma maior heterogeneidade da mistusgja, com maiores surgimentos
de aglomerados. Em se tratando da OMMTi, a argithada demonstrou um maior
grau de intercalacéo e inicio de uma esfoliacda parbas as velocidades, orientado as
folhas da argila em maior velocidade pelo efeit@idalhamento.

Nas propriedades termo-dindmico-mecéanica, os mampdsitos tiveram um
comportamento pouco diferenciado em relacéo ao ostople PVC e entre 0s mesmos,
em temperaturas abaixo @ig Apresentaram maiores valores de médulo elagca
5% de argila e, aumentando a temperatura 0 nanastopcom 1% teve menor
resisténcia a componente viscosa entrando antaggi@ de transicdo vitrea. Em
maiores temperaturas, o PVC/OMMT5 demonstrou mesisténcia ao escoamento,
em funcéo possivelmente da argila ter restringidmabilidade das cadeias. Estes

resultados sdo referentes a OMMT e velocidade Gecid s*.

Para a maior velocidade de injecdo, os nanocongsogtvVC/OMMTL e
PVC/OMMT?2, obtiveram comportamentos semelhantesirals temperaturas. Houve
um comportamento contrario entre o composto de RVE&s nanocompositos para
temperaturas acima dg;, onde, o polimero puro apresentou maior valor delufa

elastico, possivelmente pelo fato de ter havido omaer orientagcdo molecular.

Nos nanocompaositos da argila inchada, com o aungentemperatura obteve-se
uma maior sensibilidade a componente viscosa nascoeapodsitos comparado ao

58



composto de PVC, numa faixa de temperatura de 28&aEm maiores temperaturas o
nanocompésito com 1% apresentou maior médulo. Necidade de 220 cins?, a
baixas temperaturas o nanocompdsito de PVC/OMMpizsentou maior valor de
modulo. Acima de 2 °C o nanocomposito com 5% aptesemaior valor de modulo

elastico e acima da ambiente o sistema com 2%eygmsmenos valor.

A argila apresentou pouca influéncia no aumentcestabilidade térmica do
composto de PVC. Nestes sistemas, como apresemtaioiormente, pode estar
havendo uma competicdo entre a estabilizacdo éabsegdo da reacdo de degradacao

do polimero em estudo tanto para o sistema corfaargo inchada quanto inchada.

Com aumento da concentracdo de argila com excez&d4 detectou-se uma
reducdo no modulo Young, resisténcia a tensdo aumento da elongacao na ruptura.
Em maior velocidade de inje¢éo, houve maior infai@mo mddulo de Young e menor
para tensdo maxima e elongacao na ruptura. Companta similar para argila inchada
foi observado. Ja para a elongacao na ruptura uns \eelocidades houve um aumento

com a variacao da concentracéo de argila.

Por fim, com o interesse de encontrar o sistemal ide nanocompaosito com
maiores valores de propriedades mecéanicas, térnaéicamrfolégicas, o sistema de
nanocompésito de PVC/OMMTIi5-220 foi o que apresemtmior grau de intercalacao
e esfoliacdo. Esse sistema demonstrou ter maiafeses de modulo elastico a maiores

temperaturas, mendge com altos valores de elongacéo deformacional.

6. PROPOSTASDE TRABALHOS FUTUROS

Podem ser sugeridas algumas idéias para um proxmadmalho, dando
continuidade a esse apresentado:

v' Testar outras metodologias de inchamento da aogdanofilica procurando
aumentar mais 0s espagamentos entre as galerias;
v Utilizacdo de um compatibilizante para aumentain@rgismo entre a matriz

polimérica e a argila;
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v' Testar novas concentracdes de mistura comparareientes tipos de argila
ndo organofilica e organdfilica;

v' Analisar o efeito do cisalhamento durante o praze&sextrusao, mudando-se
as velocidades ou utilizando-se uma extrusora steardupla;

v"Avaliar outras variaveis do processo de injecama pressao.
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