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RESUMO

Neste trabalho foram incorporados nanoparticulas de silica coloidal em matriz
de poli(etileno-co-acetato de vinila), através do uso do método de intercalacdo no
estado fundido em camara de mistura. As seguintes concentracdes %/m da
nanocarga coloidal adicionadas na matriz de EVA foram avaliadas: 1% (amostra 1L),
3% (3L), 5% (5L) e 10 % (10L). Para efeito de comparacéo, também foram obtidas
amostras com 3% de nanocarga de silica sélida (3S) e outras com 3% de nanocarga
de silica coloidal em meio aquoso mais 3% de compatibilizante polietileno graftizado
com anidrido maléico (PE-g-MA), amostra (3LC). Processou-se também o EVA puro
(Vp) para que se pudesse estudar o efeito do processamento nas propriedades do
polimero. Foram analisadas a influéncia de adicdo da nanocarga na forma liquida ou
solida e seus diferentes teores adicionados, com ou sem adicdo de compatibilizante
sobre as propriedades morfolégicas, térmicas e mecanicas dos materiais. As
técnicas utilizadas foram andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de
varredura (DSC), microscopia eletrbnica de Varredura (SEM) e ensaio mecanico de
tracdo. Os resultados dos ensaios de tracdo mostraram que a amostra 10L
apresentou melhor valor para o modulo elastico entre as amostras e 0s piores
resultados para deformacdo maxima e tensao na ruptura. O inverso ocorreu com a
amostra 1L. Para a termogravimetria, as duas faixas de temperatura de degradacéo
das amostras obtidas encontram-se entre 365 e 370 °C e entre 481 e 484°C. A
adicdo de PE-g-MA mostrou pouca eficiéncia como compatibilizante nas condi¢cbes
experimentais estudadas. As analises de DSC mostraram o mesmo tipo de
comportamento térmico para todas as amostras. As micrografias obtidas por SEM,
indicam formacé&o de compd@sitos convencionais.

Palavras-chave: EVA,; silica coloidal, nanocompdsitos.

Area de conhecimento: Quimica, polimeros.



LISTA DE ILUSTRACOES

FIGURA 1- PRODUTOS FABRICADOS COM UTILIZACAQ DE COPOLIMERO EVA. .....oooiii et 12

FIGURA 2 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA QUIMICA DO EVA (VA INDICA OS GRUPOS ACETATO

DE VINILA) [7] ettt eteeteete ettt sttt sttt h b bbbkt h ek b e e h £ £ e e bt e b et et eb e b e e bt eb £ e b e e me e b e nbebenbeebenee e 13
FIGURA 3- REPRESENTAGAO DA UNIDADE REPETITIVA DO COPOLIMERO DE EVA [9]. ...ooviiviiieeieeece e 14
FIGURA 4 - VARIAGAO DA T, E T¢ VERSUS TEOR DE ACETATO DE VINILA [10]. ocvoieiiiiece e 15
FIGURA 5 - DEPENDENCIA DO TAMANHO DA PARTICULA COM A TRANSPARENCIA DA DISPERSAO [14]......cccvvevnnens 17
FIGURA 6 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DA PARTICULA DE SILICA AMORFA. ....cciiieiitieeiteeeitiesseeesnneesneesnneens 17

FIGURA 7 - ESTABILIDADE DO SISTEMA SILICA COLOIDAL/AGUA EM RELACAO AO PH E CONCENTRAGAO DE

SOLUGOES SALINAS. ....eiutteettteiteeettteateessteeasteeasteeastesasbeeasseeasbeeaateeasbeeasseeasbeeaateeasbeeanbeeanbeeanbeesnbeeanaeeaneeennseennes 18
FIGURA 8 - REPRESENTACAOQ DA PARTICULA DE SILICA COLOIDAL EM PH IDEAL. .....cocoiiiieeiiiiee et citieeeeeiine e 18
FIGURA 9 - ESTRUTURA MOLECULAR PE-G-IMIA. .. ..ottt sttt sttt te e an e nnaennn e 19
FIGURA 10 - REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DA CAMARA DE MISTURA HAAKE P600. .....cccovveeiiieeiieeiiie e 21
FIGURA 11 — CORPO DE PROVA TIPO V PARA ENSAIO DE TRACAO ADAPTADO DA NORMA ASTM D-638. .............. 24
FIGURA 12 - DIFRATOGRAMA DE RAIO-X DA SILICA NALCO. ...cctiiiiiieiitieciteeeitee e steesitee e steeesaee e steesstee s snaeesnneesnneennneens 25
FIGURA 13 - MICROGRAFIA DE SILICA COM AMPLIAGAO DE 90X, 350X E 2700X. .....ceiviviiiieiiieeiiiessieeesiie e 26

FIGURA 14 — COMPORTAMENTO DE FUSAO DAS AMOSTRAS CONTENDO SiLICA COLOIDAL ADICIONADA NA FORMA

LIQUIDA NA CAMARA DE MISTURAL. ... tttttitieeeiiiittttetteeessiibbteteesssssabbsaaessesssasbbbbessesssessbbbsaseessssssbbasseeseessanses 27
FIGURA 15 — COMPORTAMENTO DE FUSAO DAS AMOSTRAS 3L, BLCE3S ..ot 28
FIGURA 16 - FOTOGRAFIA DOS COMPOSITOS OBTIDOS. ...veevveuveestiesiesseesseesseesseesseassesssesssesssesseessesssesssssasssessesssnsnses 28
FIGURA 17 — COMPORTAMENTO DOS CORPOS DE PROVA NO ENSAIO DE RESISTENCIA A TRAGAO. ....cceevvveeirneeinneans 29
FIGURA 18 — RESULTADO DE TENSAO VERSUS DEFORMAGAQ DAS AMOSTRAS V E VP. ..ooiiiiiiieciice e 30

FIGURA 19 — VALORES DE TENSAO MAXIMA DE RUPTURA PARA AMOSTRAS DE EVA ADICIONADO DE CARGA
LIQUIDA EM DIFERENTES TEORES. ... tttieiitteeeeeteeeesitteeesetteeeeaateeeesetseeeaatteeeaastesessbseeeaasssseeastesessssreeeaasseeesasres 31
FIGURA 20 — VALORES DE DEFORMACAO NA RUPTURA PARA AMOSTRAS DE EVA ADICIONADO DE CARGA LIQUIDA
EM DIFERENTES TEORES. 1. uttttutttiuttesstetintesatesasseessssssssssasssassssssssssssssasssssssssssssssssssesssssssssesssessssssssessssesssesssns 32
FIGURA 21- VALORES DE MODULO ELASTICO PARA AMOSTRAS DE EVA ADICIONADO DE CARGA LIQUIDA EM
DIFERENTES TEORES. .uvttttttttettesteestesseestaesteesseesssasseasessssesssesssasseasssssesssesssesssessesssessssssssssesssenssenssssessesssesnses 32
FIGURA 22 - VALORES DE TENSAO VERSUS DEFORMAGAO PARA AS AMOSTRAS VP, 3L, 3SE3LC....c..cccvevvveinnns 33

FIGURA 23- DEFORMAGAO NA RUPTURA PARA AMOSTRAS DE EVA ADICIONADO DE CARGA LIQUIDA EM

DIFERENTES TEORES. ....uuveieiitteieeetteeesiseeeseteeesaesseseseseesesssseeeeassesseaasseeesasseseeasassesssseesasseessanseseesaseneesasrenenans 34
FIGURA 24- TENSAO MAXIMA NA RUPTURA PARA AMOSTRAS DE EVA 3L, 3SE3LC. ..o, 34
FIGURA 25 - MODULO PARA AMOSTRAS DE EVA ADICIONADO DE CARGA LIQUIDA EM DIFERENTES TEORES......... 34

FIGURA 26 - TERMOGRAMA DAS AMOSTRAS DE EVVA ADICIONADO DE CARGA LIQUIDA EM DIFERENTES TEORES. . 35
FIGURA 27 - TERMOGRAMA DAS AMOSTRAS DE EVA COM 3% DE SiLICA NA FORMA LIQUIDA (3L), SOLIDA (3S) E
LIQUIDA + ADIGCAO DE 3% DE COMPATIBILIZANTE (BLC)..cuiiiiicieiiciie ettt st 36

FIGURA 28 - COMPORTAMENTO TERMICO DE FUSAO DAS AMOSTRAS OBTIDAS UTILIZANDO SiLICA EM SUSPENSAO.



FIGURA 29 - COMPORTAMENTO TERMICO DE FUSAO DAS AMOSTRAS 3L, 3SE3LC. ..o 39
FIGURA 30 - TERMOGRAMA DE DSC DE CRISTALIZACAO PARA O EVA E 0S NANOCOMPOSITOS. ...ccvvveeivreeiireeninens 40
FIGURA 31 - TERMOGRAMA DE DSC DE CRISTALIZACAO PARA O EVA E 0S NANOCOMPOSITOS. ...ccvveevreerineenineans 40

FIGURA 32 — RELACAO ENTRE OS VALORES DE ENTALPIA DE CRISTALIZAGAO OBTIDOS PELA ANALISE DE DSC

PARA AS AMOSTRAS DOS NANOCOMPOSITOS. ....cctviieiiutieeeitieeeeitteeeeitteeesstbeeesataeeesasseeesasbeeesasssseesassesesaseeesans 42
FIGURA 33 - RELACAO ENTRE T, T\, AH.E AH,,DAS AMOSTRAS ANALISADAS PORDSC. ......c.cooviiiiiiiieiciiee, 42
FIGURA 34 - MICROGRAFIA DOS COMPOSITOS OBTIDOS, AMOSTRAS: A)1L, B) 5L EC) 10L..cccociiiiiiiiic e 43

FIGURA 35 - MICROGRAFIA DOS COMPOSITOS OBTIDOS, AMOSTRAS: D)3L, E)BLCEF) 3S. .o 44



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - APLICAGAO DO EVA EM FUNGAO DO TEOR DE VAC E INDICE DE FLUIDEZ [10]. ....covevieiieiiiiiicieiees 14
TABELA 2 - PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS DO EVA CONFORME VARIAGAO DE TEOR DE VAC [10]............... 15
TABELA 3 - VALORES DE TENSAO E DEFORMAGCAO DAS AMOSTRAS V EVP. . it 30
TABELA 4 — VALORES OBTIDOS DO ENSAIO DE TRAGAO PARA AMOSTRAS VP,1L, 3L, 5L,10L........cccccvviiriennenne, 31
TABELA 5 — DEFORMAGAO NA RUPTURA, TENSAO MAXIMA E MODULO PARA AS AMOSTRAS 3L, 3LCE3S............ 33
TABELA 6 — PERDA DE MASSA DAS AMOSTRAS DEVIDO A DEGRADAGAO POR CALOR. ...c.cvvvvierareareanieeeseessesenssessens 36

TABELA 7 - TEMPERATURAS OBTIDAS NA DEGRADAGCAO A 10% E 5090, ....ccvveiiiie et 37



1

5
6

SUMARIO

(LR 510 07X TP 8
1.1 OBUIETIV Ottt ettt b e bt bt s e e b bt s b e s b e e sbe e bt e bt e an e eaeeabe e b e e beenbennne s 8
REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 9
2.1. COMPOSITOS ...ttt bbb bbb e b bbb b e bbb bbb e e e b nr e nr e 9
720 0 O T Vo o Yot 4] o Lo LY | (oSSR 9
2.2. POLIMEROS ...ttt et n et r e nr e 11
2.2.1.  Poli(etileno-co-acetato de VINIA) .........ccceiviiiieiieieicse s 12
2.3. NANOCARGAS ...ttt ettt ettt r e et et e et er e e Rt e Rt et e s e s b e sE e e nre e nre e n e enn e ene e eneenne e reennennne e 15
72 T I 1 [ Tor= T o] [o] o - | U 16
2.3.2. Estabilidade de nanoparticulas de silica coloidal............cccooiiiiiniiiini e 17
2.3.3.  Compatibilizag8o entre pOlIMEro € CArga .........ccouriuririiiei et 18
METODOLOGIA ...t bbbttt et bbbt b e a b e s e eb bt e bt eb e e bt et e b e nnenbe bt eneens 20
3.1 IMATERIAIS ...ttt e h bbbt h et b e E Rt b b e st b nb e bt bt e b e e e e e b nn e renreene s 20
3.2. OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS DE EVA ... .ottt 20
3.3. TECNICAS UTILIZADAS ...cuvittitt ettt sb e sh skttt sh bbb bbb bbb e sn e n e sr e 22
KT T B T - Uor- Lo T (- - [0 S 22
T B 114 11T | =\ 140 T USSP 22
3.3.3.  Calorimetria de Varredura Diferencial.............ccccoveiinieiiniinie e 23
3.3.4.  ENSaI0 de reSiStENCIA & trAGAD. .. .....eiveeirteieiiite ettt bbb e 23
3.3.5.  Microscopia eletrOnica de VArredUIa..........coeviiiiiiiriesese e 24
RESULTADOS E DISCUSSAQ .........coiiiieieieisieseeeesteseisenses s ses s senses s sensns s 25
4.1. CARACTERIZAGAO DA STLICA ..otiiiiee ittt ctee sttt et e s te e st e s te e et e e teeaste e e nbeeabeeastaeebeeansaeessseenteaenseaens 25
4.2. REOMETRIA DE TORQUE .....eiiiiitiieeettee e e ettt e e ettt e e e etteeeesabaeeeaetteeeeeataeeesabaeeeaasbeeeeastaseesnsaeeeesntseeeasreeeanres 26
4.3. ENSAIO DE RESISTENCIA A TRAGAD.....cciitieitie e sttt ettt e st estte e sttt essaeestaaessseestaeesaseessteessseessseesnsesssseesnseesses 29
44. TERMOGRAVIMETRIA ..ottt ittt sttt sr bbb e bbbkt se bbbk e e e e e nn e nesr e ar e 35
4.5. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA ......cctitiiiiiiieie ittt 38
4.6. MICROGRAFIA DOS NANOCOMPOSITOS OBTIDOS .....viviiieiieiiire sttt s sre s snesne s 43
CONCLUSODES ...ttt 45
REFERENCIAS ...ttt sttt ne e n s as s s s s s ean e 46



1 INTRODUCAO

A aplicacdo de nanoparticulas como cargas em polimeros é interessante,
pelo fato destas apresentarem propriedades distintas dos materiais macrocristalinos
quimicamente andlogos. Conforme a aplicacdo pretendida para o nanocompdsito,
podem ser usados diversos tipos de cargas que diferem entre si, por exemplo, nas
propriedades morfolégicas ou em propriedades como a resisténcia térmica e
mecanicas.

Neste trabalho sera abordado a adicdo de uma nanocarga comercial de
baixo custo (silica coloidal) a um polimero de grande importancia no setor industrial
local, o poli(etileno-co-acetato de vinila). Pretende-se com isto, estudar as
propriedades finais dos nanocompdsitos obtidos e por conseqiéncia a interacdo e
compatibilidade entre estes dois componentes.

Os capitulos desta monografia, apresentam sucintamente uma revisao
bibliografica sobre os topicos relacionados aos materiais envolvidos e suas
peculiaridades. Apds sera descrito a metodologia de preparo das amostras e
detalhes das andlises sdo descritos. Na sequéncia, os resultados obtidos s&o

discutidos e suas respectivas conclusdes sao apresentadas.

1.1.0BJETIVO

Esse trabalho tem como objetivos:

a) Preparar nanocompositos de poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) e

diéxido de silicio (silica coloidal em meio aquoso e na forma sélida).

b) Avaliar as caracteristicas morfolégicas e propriedades térmicas e

mecanicas dos nanocompaositos utilizando técnicas instrumentais especificas.

c) Interpretar dados obtidos e inferir sobre compatibilidade entre nanocarga e

polimero.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.CoOMPOSITOS

Compésitos sdo materiais hibridos que possuem pelo menos dois
componentes imisciveis (mistura heterogénea). A combinacdo sinérgica de ambos
constituintes pode fornecer caracteristicas interessantes ao material, tais como
propriedades mecéanicas e térmicas intermediarias entre as propriedades dos
componentes unitarios [1,2]. Componentes de compdsitos com destaque especial
sao polimeros (matriz) e cargas (fase de reforco) [3]. A interacdo na interface entre
ambos tem um papel determinante nas propriedades e no desempenho dos

compdésitos, quando na sua aplicacéo.

Os compésitos sdo facilmente encontrados no cotidiano. Eles séo
amplamente utilizado em diversos setores como o automobilistico, de alimentos,
vestuarios, da construcao civil, de tintas e revestimentos, de eletrodomésticos e na

fabricacéo de dispositivos e sistemas em geral.

2.1.1. Nanocompdésitos

Os nanocompositos, assim como 0s compdsitos tradicionais, possuem as
mesmas definicdes tedricas, materiais formados por uma fase continua (podendo
ser uma matriz polimérica, metalica ou ceramica) e uma descontinua, formada pelas
particulas de carga dispersa na matriz. Contudo, nanocompositos devem apresentar
a carga com pelo menos uma de sua dimens&o na escala nanométrica, 10 metros,
mais precisamente entre 1 e 100 nm [4] Devido ao fato do tamanho de particula ser
diferenciado, entre os compaositos e 0s nanocompoésitos, 0 comportamento previsto
para as propriedades esperadas podem alterar-se drasticamente. Alguns exemplos
importantes destas alteragfes s&o: materiais isolantes que se transformam em
condutores, inertes em reativos e opacos em transparentes. Estes fatos podem ser
explicados levando em consideracédo a grande razéo de aspecto da nanoparticula, o
que aumenta sua area superficial, que é da ordem 700 cm?g™ para a argila

montmorilonita, por exemplo. Por este motivo, maior € o numero de atomos que
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estardo dispostos na superficie da particula e assim, poderdo interagir com maior
intensidade com a matriz, proporcionando caracteristicas Unicas devido a sua
morfologia (estrutura) controlada. Como vantagem na utilizacdo de nanocargas em
matriz polimérica, se destacam melhorias nas propriedades mecéanicas e térmicas da
matriz, com pequeno teor da nanoparticula, geralmente inferiores a 5%. Para se
obter o mesmo efeito com cargas convencionais, no caso cargas com tamanho

micrométrico, € necessario usualmente teores entre 30 e 50% [5].

Estes materiais possuem baixa densidade e séo facilmente fabricados por
processos de fabricacdo de polimeros para a utilizagcdo em aplicacbes que exigem

esta caracteristica, como por exemplo, na area de engenharia espacial.

Na sintese ou na fabricacdo dos nanocompdsitos, se busca uma distribuicao
uniforme da carga na matriz polimérica e uma boa adeséo na interface entre ambos
0S componentes. Para a obtencdo dos mesmos, usualmente utiliza-se um o0s

seguintes métodos [4] :

- Polimerizacdo “in situ”: as nanocargas sao adicionadas ao mondmero
liquido e posteriormente inicia-se a polimerizagdo através do uso de calor, iniciador
ou catalisador. Esta estratégia de preparacdo de nanocompositos faz uso das
técnicas de sintese de polimeros como polimerizacdo em suspensao, polimerizacéo

em emulsdo e polimerizagdo em massa.

7

- Intercalagdo em solugcdo: um solvente € utilizado para promover a
disperséo das cargas e solubilizagdo do polimero. Posteriormente este solvente é
evaporado e o nanocompadsito é formado. Esta técnica geralmente é utilizada para
preparacdo de nanocompdsitos com argilas multicamadas, como por exemplo a
montmorilonita. As propriedades mecéanicas e térmicas obtidas pelo material
dependem diretamente do grau de distribuicdo das nanocargas na matriz, podendo

estas estarem dispersas na forma intercalada ou esfoliada.

- Intercalacdo no estado fundido: Consiste em misturar polimero e
nanocarga numa temperatura superior ao ponto de fusdo do polimero. E uma
técnica que minimiza o custo para implantacdo por ser compativel com outros
métodos de transformacdo de polimeros na industria, como por exemplo o

processamento em extrusora de dupla rosca. Apresenta ainda a vantagem de néo
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utilizar solventes organicos volateis, sendo assim um método mais ecologicamente

favoravel.

Atualmente, para o desenvolvimento de novos materiais, 0s pesquisadores

utilizam a combinacéo destes métodos.

2.2.POLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas naturais ou sintéticas formadas pela unido
de unidades fundamentais chamadas monémeros, repetidamente, formando assim
longas cadeias [3]. O tipo de mondmero utilizado, a massa molar e a morfologia da
estrutura da cadeia sdo o0s aspectos principais que conferem uma série de
caracteristicas aos polimeros. Materiais poliméricos apresentam usualmente baixa
densidade, baixa resisténcia a temperatura, baixa condutividade elétrica e térmica,

exceto alguns polimeros especiais.

Os polimeros séo subdivididos entre 2 grupos basicos, os termoplasticos e
os termofixos [3]. Os polimeros termofixos possuem fortes ligagdes entre as cadeias,
reticulados, e ndo permitem o deslizamento da mesma, fazendo com que o material
uma vez solidificado ndo possa ser novamente remoldado através de processos

convencionais de moldagem.

Polimeros denominados termoplasticos podem ser fundidos com aplicagédo
de calor, o que permite a moldagem destes a partir da utilizacdo de pressao.
Quando resfriados, tais polimeros retomam a sua rigidez inicial. O comportamento
desse tipo de polimero viabiliza a produgdo em larga escala de artefatos através de
meios como a extrusdo e a moldagem por injecédo. Alguns exemplos desse tipo de
polimero séo o polietileno, polipropileno, poli(cloreto de vinila), poli(metacrilato de

metila), politetrafluoretileno e o poli(etileno-co-acetato de vinila).
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2.2.1. Poli(etileno-co-acetato de vinila)

7

O poli(etileno-co-acetato de vinila), conhecido como EVA, é uma
importante matéria-prima na industria nacional, onde é utilizado na confeccao de
equipamentos esportivos, brinquedos flexiveis, filmes para agricultura, para
fabricacdo de embalagens e de componentes para o setor de comunicacao [6]. Este
copolimero também apresenta sua importdncia no setor industrial local, pois é
utilizado na confeccdo de vestuarios e de calcados, Figura 1, especialmente na

fabricacéo de palmilhas, solados e na formulacdo de adesivos termofusiveis.

O EVA é um termopléastico da familia das oleofinas; composto de uma fase
cristalina contendo unidades metilénicas, uma regido interfacial com segmentos
metilénicos e segmentos de acetato de etila (VAc), e uma fase amorfa ,com

segmentos metilénicos e unidades de acetato de VAc.

Figura 1- Produtos fabricados com utilizacdo de copolimero EVA.
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O EVA é obtido pela copolimerizacdo de mondémero apolar etileno e de
mondmero polar acetato de vinila, com sua distribuicdo aleatéria na cadeia
polimérica conforme pode ser visto na Figura 2, e é produzido em sistemas de alta
presséao, 200 a 1000 bar, e temperatura entre 150° e 350°C [7].

VA 7

Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura quimica do EVA (VA indica os grupos

acetato de vinila) [7].

Na Figura 3, estdo representados a estrutura quimica dos 2 monémeros que
participam da polimerizacdo para obtencdo do copolimero de poli(etileno-co-acetato

de vinila).

O teor de acetato de vinila em EVA usualmente varia entre 5 a 60%,

dependendo da aplicacdo a qual se destina.

As propriedades do EVA dependem principalmente da massa molar e do
teor de acetato de vinila da cadeia polimérica [8]. A Tabela 1 apresenta o tipo de
aplicacdo na industria a qual se destina o EVA em funcéo do teor de teor de acetato

de vinila (VAc) e o indice de fluidez do mesmo.

A modificacdo do etileno pelo acetato de vinila aumenta a flexibilidade e a
transparéncia do material. O EVA possui excelente tenacidade a baixas
temperaturas com temperatura fragil abaixo de -100°C [6]. A Tabela 2 traz

informacdes sobre a tendéncia das propriedades do EVA conforme o teor de VAc.
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Figura 3- Representacédo da unidade repetitiva do copolimero de EVA [9].

Com o aumento do teor de VAc na cadeia polimérica, a cristalinidade do
polimero diminui e a polaridade aumenta. Isso resulta na redugcdo da rigidez,
reducdo da dureza superficial, aumento da transparéncia, maior resisténcia a

intempéries, maior resisténcia a baixas temperaturas [10].

Tabela 1 - Aplicacdo do EVA em funcéo do teor de VAc e indice de fluidez [10].

Processamento/Aplicacéo MFI (g.10 min™) Acetato de Vinila (%)
Sopro e extrusédo 0,32 2,5
Extrusdo e injecédo 2 9
Extrusdo e sopro 0,3 12

Sopro 2 17
Extruséo e injecédo 2,5 18
Injecdo e Hot Melt 8 18

Hot Melt 150 20
Injecéo e Extrusdo 6,6 28

Injecdo e Hot Melt 25 28
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Tabela 2 - Propriedades e caracteristicas do EVA conforme variagao de teor de VAc [10].

Teor de Acetato de Vinila:
Fesisténria ao inpacto Paonlo de amolecimento
Flesabilidade Chirema
Trarsparénma Mtk elastioo
Indice de Fhnde= Cnstalimdade
Dermsidade Fesisténcia i tackhs
Adesivid ade Fizide=
Alonsarento na mphira Encollumento

A Figura 4 apresenta a tendéncia de variacdo da temperatura de fusédo e de
cristalizacdo do copolimero em fungéo do teor de acetato de vinila. Observa-se uma
diminuicdo da T. e da T, em fungcdo do aumento do teor de VAc.Em destaque
encontra-se os valores esperados para estas caracteristicas fisico-quimicas, para o
EVA presente neste trabalho.

150 -
sl 0 Fuigd0 (7C) === P10 Crist [°C)

et

2

[=]
[l

Temperatura [°C)
19} ] |
= LA

a 12 8 25 2B a2 40

teor de acetato de vinila(%)

Figura 4 - Variagdo da T, e T, versus teor de acetato de vinila [10].

Copolimeros de EVA com até 30% de VAc geralmente apresentam
propriedades predominantemente termoplasticas. Com teores superiores a este

patamar, o copolimero apresenta comportamento elastomérico [11].

2.3.NANOCARGAS

A utilizacdo de cargas em matriz polimérica com a funcdo de melhorar

propriedades mecanicas, térmicas, Opticas, magnéticas ou elétricas vem sendo
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amplamente estudada nas ultimas décadas. Com a evolucdo da tecnologia nos
processos de fabricacdo de novos materiais, houve o surgimento de diferentes tipos
de nanocargas empregadas na area de polimeros. Estas proporcionam
caracteristicas Unicas a matriz devido a sua morfologia (estrutura) controloda,

pequeno volume e por consequéncia grande area superficial.

Pode se classificar as nanocargas, de acordo com o numero de dimensdes

que ela possui na escala hanométrica, nos seguintes grupos [12]:

- lamelares: uma das trés dimensdes da particula de reforco é na escala

nanometrica. Ex: grafite e argilas (montmorilonita).

- fibrosas: duas dimensdes nanométricas. Ex: nanowiskers de celulose,

nanotubos de carbonos.

- Isodimensionais ou esféricas: todas dimensdes encontram-se na escala

nanomeétrica. Ex: nanoparticulas metalicas, negro de fumo e nanocarga de silica.

2.3.1. Silica Coloidal

Utiliza-se o termo silica coloidal para uma suspensdo de aglomerados
amorfos de particulas de diéxido de silicio, com tamanho entre 1 e 1000 nm e
tipicamente na forma esférica, dispersa em fase liquida (geralmente agua ou
alcoois). Podem apresentar mono ou polidispersdo no tamanho dos aglomerados.
Esta suspensdo apresenta geralmente concentracdo de solidos entre 5 e 40% ,
densidade entre 1,3 e 2,3 g.cm™ e pH entre 7 e 10,5 [13]. As cores das suspensdes
variam de transparente a branca, dependendo do tamanho e do teor das particulas
(Figura 5).

Muitas sdo as aplicacbes para a silica coloidal, destacando-se uso desta
para fabricacdo de moldes para pecas em industrias e de agentes abrasivos, no
processamento de papel, Auxiliar em formulagcdes de surfactantes e em formulacdes

para concreto de construcao civil [14].
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Figura 5 - Dependéncia do tamanho da particula com a transparéncia da disperséao [14].

Na superficie da particula de silica, Figura 6, encontra-se hidroxilas que Ihe
conferem polaridade acentuada e fazem com que seja possivel estabelecer ligacfes

de hidrogénio entre esta carga e o polimero EVA, por exemplo.

Figura 6 - Representacdo da estrutura da particula de silica amorfa.

2.3.2. Estabilidade de nanoparticulas de silica coloidal

O pH da suspensdo €é aspecto extremamente relevante para a sua
estabilizacdo, Figura 7, das nanocargas no meio aquoso. Abaixo de pH 7 as
particulas de nanosilica coloidal encontram-se agregadas, formando gel. Na faixa de
pH entre 7.5 e 10.5 as particulas encontram-se em suspensdo. As hidroxilas do
meio basico abstraem os hidrogénios do grupo silanol (Si-OH), formando &agua.
Sendo assim, a superficie da nanocarga apresenta grupos -Si-O° com carga
negativa, que evitam a aglomeracdo e precipitacdo das nanoparticulas.
Normalmente as suspensdes sdo adicionados sais ou 6xidos (comumente NaO)

para estabilizacdo eletrostatica desta carga, Figura 8. Em meio alcalino, acima de
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pH 10.5, o diéxido de silicio apresenta-se dissociado na forma de anions HSIO3- e
Si03-2.
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Figura 7 - Estabilidade do sistema silica coloidal/agua em relagcéo ao pH e concentragao de

solugdes salinas.

Figura 8 - Representacao da particula de silica coloidal em pH ideal.

2.3.3. Compatibilizacdo entre polimero e carga

Muitos trabalhos [15,16] sugerem funcionalizacdo de cargas para otimizar
sua interacdo com o polimero. Outra técnica sugerida quando se pretende

intensificar a interacao entre polimero e carga € a utilizacdo de compatibilizantes no
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processamento de nanocompadsitos, como por exemplo o polietileno graftizado com
anidrido maléico (PE-g-MA), Figura 9. Estes compatibilizantes sdo moléculas que
possuem em sua estrutura parte polar que podem realizar ligagdes de hidrogénio
com cargas inorganicas e parte apolar que interage com o polimero através de
forcas de Van der walls. No presente trabalho utilizou-se PE graftizado com anidrido
maléico para avaliar sua eficiéncia como compatibilizante entre silica coloidal e EVA.
Os oxigénios presente na estrutura do compatibilizante apresentam afinidade pelos
grupos hidroxilas existente na superficie da silica e a cadeia carbbénica apresenta

afinidade pela cadeia olefinica do polimero [16].

Figura 9 - Estrutura molecular PE-g-MA.
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3 METODOLOGIA

3.1. MATERIAIS

Para a realizacéo do trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

Poli(etileno-co-acetato de vinila) com nome comercial de HM2528, fornecido
pela Brasken S.A; resina com teor de acetato 28% m/m, indice de fluidez de 25g/10
min (190°C/2,16 Kg), ponto de fus&o 75° e densidade de 0,95 g/cm® (23 °C).

Dioxido de silicio (nanosilica coloidal) fornecida pela Empresa Magnesita
S.A, fabricada pela multinacional Nalco sob o cédigo 00BZL021; particula amorfa de
tamanho de particula 13 nm, teor de silica de 40% m/m , area superficial 230

m?/grama, peso especifico 1,31, pH da suspenséo de 10,1.

Poli(etileno) graftizado com anidrido maléico marca Aldrich, massa molar
15.000, teor de 0.4 % anidrido maleico m/m, indice de fluidez 4200 g.10 min™ ( 190
°C / 2,16Kg), temperatura de fus&do 80°C, densidade 0, 90 g.cm™ & 25°C.

3.2.OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS DE EVA

Para estudo das propriedades dos nanocompdésitos foram selecionados 4
diferentes teores de nanocargas de silica coloidal em meio aquoso com
concentragdo m/m de 1% (amostra 1L), 3% (3L), 5% (5L) e 10 % (10L) para adigédo
na matriz de EVA. Para efeito de comparacdo, também foram confeccionados
nanocompoésitos com 3% m/m de nanocarga de silica sélida (3S) e com 3% de
nanocarga de silica coloidal em meio aquoso mais 3% de compatibilizante polietileno
graftizado com anidrido maléico (PE-g-MA) (3LC). Processou-se também o EVA
puro (VP) para que se pudesse estudar o efeito do processamento nas propriedades

do polimero e para a comparagdo com 0s nanocompositos.

Todos nanocompositos foram obtidos através da utilizacdo de camara de
mistura Haake Rheomix 600p, com rotores tipo roller. A Figura 10 mostra a visao

tridimensional das partes internas da camara de mistura haake.
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Figura 10 - Representagao esquematica da camara de mistura haake p600.

As condicbes de processamento foram: temperatura 120°C sendo esta
escolhida por ser superior a fusdo do polimero e ao ponto de ebulicdo da dgua que é
0 solvente da nanocarga, rotacdo dos rotores 40 rpm pelo tempo de 10 minutos.
Estes parametros foram definidos como ideais apOs testes preliminares. Foram
produzidas bateladas de 45 g de cada nanocompodsito, devido a esta ser a
capacidade maxima de producdo do equipamento. Realizou-se entdo um ciclo
completo de processamento nas condigcbes experimentais definidas utilizando
apenas polimero sem adicdo de carga para avaliar o intervalo de tempo mais
adequado para adicdo da mesma. Conforme dados obtidos do reébmetro de torque
para o polimero virgem, concluiu-se que apos cerca de 2 minutos o valor do torque
exercido pelos rotores se apresentava no minimo indicando que a massa de
polimero adicionada ja se encontrava fundida, podendo assim promover uma melhor

incorporacao da nanocarga na matriz.

Quantidade suficiente de amostra foi separada para ensaios de propriedades

térmicas e de caracterizagdo morfologica. Foram confeccionados corpos de prova
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tipo gravata conforme a norma ASTM D638 [17], corpo de prova tipo V, em injetora
Thermo Scientific Haake minijet II. As condicbes de injecdo determinadas como
ideais para os nanocompositos apos testes preliminares foram: temperatura de
cilindro de fusdo da amostra de 120°C por 5 minutos, temperatura do molde do
corpo de prova de 30°C, presséao de injecdo de 200 bar por 4 segundos e pressao de

pos injecdo de 160 bar com tempo de recalque de 5 s.

3.3. TECNICAS UTILIZADAS

3.3.1. Difragéo de raio-X

Esta técnica € comumente utilizada para estudos morfoldgicos em materiais
que possuem estrutura cristalina. Com o espalhamento coerente de radiagcdo X e
utilizando a lei de Bragg, é possivel determinar as distancias interplanares (plano de

reflexdo) do material de interesse [18].

Foi realizado apenas difratograma da nanocarga de silica seca a 100°C por
24 hs. O equipamento utilizado foi Siemens D500 no modo reflexdo, com radiagéao
incidente de Cu Ky com filtro de onda de 1.54 A. Os dados foram coletados numa

faixa angular entre 5 e 90 °, com angulo de passo de 0,05°s™.

3.3.2. Termogravimetria

Esta técnica de analise térmica traz informac6es sobre a variacdo da massa
da amostra em funcdo do aumento da temperatura em atmosfera inerte ou oxidante
[19] utilizando para isso uma termobalanca. O termograma permite obter a
temperatura de desidratacdo, combustdo, oxidacdo e principalmente sobre a

degradacdo do material submetido a taxa de aquecimento constante.

As analises foram realizadas em um equipamento T.A modelo Q-50. Foram

utilizadas em torno de 10,0 mg da amostra em forma de filme e analisada a partir da
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temperatura ambiente até 700°C com velocidade de aquecimento de 20°C.min™* sob

atmosfera de nitrogénio.

3.3.3. Calorimetria de Varredura Diferencial

Os parametros analisados nesta técnica de analise térmica sédo a variacao
da entalpia de uma amostra em fungéo da variacdo temperatura. Com a utilizacao
de DSC ¢é possivel avaliar algumas propriedades dos nanocompdsitos como:
temperatura de fusdo (T,) e de cristalizacdo (T.) do polimero, temperatura de

transicao vitrea (Tg) e variacdo da entalpia de fuséo e cristalizag&o [19].

As analises térmicas por calorimetria de varredura diferencial foram
realizadas no equipamento TA instruments modelo Thermal Analist 2100. Foram
utilizados em torno de 7 mg de amostra em forma de filme para a realizacado do
ensaio. As anélises foram realizadas de -30 a 180°C a uma taxa de 10°C.min™. Os
dados obtidos foram retirados do segundo ciclo de aquecimento para retirada da

histéria térmica do material.

3.3.4. Ensaio de resisténcia a tracao

A maquina de ensaios universais € utilizada para avaliar algumas
propriedades mecanicas de materiais. Alguns dados importantes que podem ser
extraidas dos resultados do ensaio de tracao: comportamento do material frente a
deformacgéo por tracdo, modulo elastico, tensdo maxima de ruptura e elongacgéo
méxima de um corpo de prova padrdo, gravata tipo V (confeccionado conforme
adaptacdo da norma ASTM D638, Figura 11). Os testes foram realizados nas
seguintes condicdes: velocidade de tracdo 50 mm.min? em maquina de ensaio
EMIC DL 10.000 com célula de carga de 500 N.
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Figura 11 — Corpo de provatipo V para ensaio de tracdo adaptado da norma ASTM D-638.

3.3.5. Microscopia eletronica de varredura

As amostras utilizadas para a andlise de MEV foram obtidas por fratura
criogénica. As superficies dos fragmentos resultantes do ensaio foram metalizados
com platina e analisados em Microscépio Eletrénico de Varredura da empresa Jeol
modelo JSM 6060 operado a 10 KV.

Diferentemente do polimero, a amostra de nanocarga de silica, foi analisada
na forma de po (secagem por 24 hs a 100°C) depositada em um stub, metalizada

com platina e analisada sob tensao de 20 KV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZAGAO DA SILICA

A morfologia da silica seca foi avaliada por difracdo de raio-x e microscopia
eletrbnica de varredura. Na Figura 12, encontra-se o difratograma de raio-x para a
amostra de silica, indicando que ndo ha cristalinidade presente na estrutura dos
aglomerados. Pode-se afirmar isto, devido a ndao formacgdo de picos com angulos
definidos e sim uma distribuicdo de intensidades em funcdo do angulo que varia

entre 15 e 35 graus, caracteristica esta de material amorfo.
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Figura 12 - Difratograma de raio-x da silica Nalco.

Nas micrografia da Figura 13, que trazem amplificacdo de imagem de 90,
350 e 2700 vezes, observa-se aglomerados de silica variando entre 1 a 200 um.
Atribui-se o fato da nanosilica coloidal de 13 nm aglomerar-se nesta faixa e tamanho

descrito, devido a retirada do solvente (agua) de estabilizacdo da suspensao.
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Figura 13 - micrografia de silica com ampliacdo de 90X, 350X e 2700X.

4.2. REOMETRIA DE TORQUE

Os resultados obtidos no redmetro de torque instrumentado com rotores tipo
rollers sdo apresentados na forma de graficos de torque em funcdo do tempo,
Figuras 14 e 15. O pico de torque logo no inicio do processamento é chamado de
pico de carregamento; este se refere ao torque necesséario para manutencdo da
velocidade de rotacdo programada no redbmetro enquanto o material esta fundindo

na camara.

Inicialmente testou-se a amostra de EVA virgem para identificar o
comportamento do polimero frente as condigbes de processabilidade. Verificou-se
que grande parte da massa adicionada ao equipamento encontrava-se fundida apés
2 minutos do inicio do processamento, sendo este o tempo indicado para adicao de
carga, referente a abertura da cAmara de mistura. A estabilidade do torque é obtido

aproximadamente em 8 minutos, indicando assim homogeneizagéo do sistema.

Na Figura 14 nota-se comportamento similar entre as amostras de EVA

adicionadas de silica coloidal; sendo as pequenas diferencas encontradas atribuidas
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a proporcoes diferentes entre polimero e carga. Portanto, inicialmente a resisténcia
ao movimento dos rotores sera superior nas amostras que contem maior teor de
carga e por consequéncia maior volume de 4gua na camara de mistura. No final do

processo, apos 10 minutos, as diferencas néo sao significativas.
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Figura 14 — Comportamento de fusdo das amostras contendo silica coloidal adicionada na

forma liquida na camara de mistura.

Na Figura 15, Observou-se comportamento similar entre as amostras 3LC e
3L. Para a amostra 3S observou-se comportamento similar ao EVA virgem devido ao
fato de esta carga na forma soélida ser adicionada junto ao polimero no inicio do
processamento e ndo apds o periodo de 2 minutos como ocorreu com as outras

amostras.
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Figura 15 — Comportamento de fusdo das amostras 3L, 3LC e 3S

A Figura 16 traz as fotos das formulagdes obtidas na camara de mistura.

Figura 16 - Fotografia dos compdsitos obtidos.

28
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4.3.ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO

A Figura 17 apresenta o grafico tensdo versus deformacé@o dos polimeros
virgem (V), virgem processado (VP) e das amostras de EVA com diferentes teores
de silica coloidal liquida (1L, 3L, 5L e 10L). E possivel notar a presenca da regido do
modulo elastico, da deformacdo maxima e da tensédo obtida pelo corpo de prova

antes de sua ruptura, tipica de polimeros termoplasticos.
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Figura 17 — Comportamento dos corpos de prova no ensaio de resisténcia a tracao.

A Figura 18 e a tabela 3 trazem os resultados de valores do modulo, tenséo
e deformacdo maxima na ruptura dos corpos de prova dos polimeros V e VP.
Observa-se que ndo ha diferenca significativa entre os valores destas 3
propriedades mecanicas entre as duas amostras. Isto indica que no processamento
do polimero ndo houve degradacéo ou reticulagédo do EVA. Sendo assim, utilizou-se
a amostra VP como padrado de referéncia para a comparacao entre as amostras com

teores diferenciados de carga.
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Figura 18 — Resultado de tensé&o versus deformacgdo das amostras V e VP.

Tabela 3 - Valores de tenséo e deformacdo das amostras V e VP.

DEFORMAGAO o ]
Amostra Tensdo Maxima (MPa) Médulo (MPa)
RUPTURA (%)
EVAV 472 17 6,7 £0,1 6,9 0,2
EVA VP 468 +7 6,8 +0,3 7,6 0,7

A Tabela 4 mostra os valores médios e os desvios padroes dos ensaios
mecanicos realizados referentes para a avaliagdo das amostras de EVA com
diferentes teores de carga em meio liquido, a partir dos quais foram realizados o0s

graficos.
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Tabela 4 — Valores obtidos do ensaio de tragdo para amostras VP,1L, 3L, 5L,10L.
Amostra DEFORMACAO RUPTURA (%) Tens&o Maxima (MPa) Médulo (MPa)

EVA VP 468 + 8 6,8+04 7,7+0,7
EVA 1L 552 + 49 7,1+0,2 7,4+0,6
EVA 3L 465 + 19 7,0+0,2 78+04
EVA 5L 455 + 30 7,0+0,1 8,4+0,2
EVA 10L 363 £43 6,5+0,1 9,1+04

Na Figura 19 esta representado o grafico com os valores de tensdo maxima
na ruptura para as amostras VP, 1L, 3L, 5L e 10L. A adi¢cdo de carga de 1% mostrou
0 maior valor obtido. A amostra 10L apresentou o menor resultado devido as
particulas da carga formarem aglomerados, sendo possivel a observacéao a olho nu
(apéndice). Sendo assim estes aglomerados sao pontos de tensdo frageis,
ocasionando a reducdo da tensdo méxima obtida. Porém considerando o desvio
padrdo da amostra VP (amostra referéncia), ndo € possivel afirmar que a diferenca

entre os valores das amostras € significativa.
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Figura 19 — Valores de tensdo maxima de ruptura para amostras de EVA adicionado de carga

liqguida em diferentes teores.

Na Figura 20 esta representado os valores de deformacgéo na ruptura para
as amostras VP, 1L, 3L, 5L e 10L. Novamente a adi¢do de carga com 1% m/m de
silica coloidal mostrou o maior valor obtido, indicando que este teor de carga
adicionada possui maior interacdo entre o polimero. Porém o desvio padrdo nao

confirma que esta melhora nesta propriedade seja significativa. A amostra 10L
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apresentou reducéao relevante no valor da porcentagem da deformacdo na ruptura

pela mesma razéo da diminuicdo da tensdo maxima na ruptura vista anteriormente.
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Figura 20 — Valores de deformacédo na ruptura para amostras de EVA adicionado de carga

liquida em diferentes teores.

Para o modulo elastico, Figura 21, o aumento nesta propriedade mostra-se
diretamente proporcional ao aumento da porcentagem de carga adicionada. Nota-se
gue a amostra 10L apresentou o maior resultado, com cerca de 10% de incremento
nesta propriedade. Esta tendéncia no aumento do médulo mostra-se similar ao que
ocorre com compdsitos onde as particulas das cargas sdo micrométricas. Esta

hipétese sera esclarecida na discussdo das micrografias das amostras.
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Figura 21- Valores de médulo elastico para amostras de EVA adicionado de carga liquida em

diferentes teores.

A Figura 22 mostra o comportamento da tensao versus deformacao das
amostras VP, 3L, 3S e 3LC. O comportamento das amostras frente a tensao

aplicada é similar aos apresentados anteriormente.
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Figura 22 - Valores de tenséo versus deformacéo para as amostras VP, 3L, 3S e 3LC.

A tabela 5 referente as médias dos valores das propriedades analisadas e dos

respectivos desvios padroes.

Tabela 5 — Deformacgdo na ruptura, tensdo méxima e mdédulo para as amostras 3L, 3LC e 3S.

Amostra DEFORMACAO RUPTURA (%) Tensdo Maxima (MPa) Maddulo (MPa)

EVA VP 472 17 6,7 0,1 6,9 0,2
EVA 3L 465 +19 6,7 0,2 7,8 0,4
EVA 3LC 428 19 6,9 0,1 8,9 0,2
EVA 3S 404 +108 6,2 0,2 7,6 0,1

Nas Figuras 23 e 24, estdo representados os valores de deformacdo e
tensdo maxima na ruptura para as amostras VP, 3L, 3S e 3LC. A amostra 3S
apresentou o menor resultado nas duas analises, devido as particulas da carga
presentes na amostra estarem aglomeradas durante o processamento, sendo
possivel a observacdo da presenca destas particulas a olho nu (ver apéndice).
Sendo assim estes aglomerados sdo pontos de tensdo frageis, ocasionando a
diminuicdo da propriedade mecanica em questdo. Porém considerando o desvio
padrdo da amostra, ndo é possivel afirmar que a diferenca entre os valores desta e a

referéncia seja significativa.
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Figura 23- Deformacé&o na ruptura para amostras de EVA adicionado de carga liquida em

diferentes teores.
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Figura 24- Tensdo maxima na ruptura para amostras de EVA 3L, 3S e 3LC.

Na Figura 25, esta representado o valor do modulo elastico para as
amostras VP, 3L, 3LC e 3S. Novamente a adi¢do de carga com 3% m/m de silica na
forma sélida (amostra 3S) mostrou 0 menor valor obtido. A amostra 3LC indicou uma
melhora significativa em relacdo as demais. O incremento no valor desta
propriedade é em torno de 25% em comparagdo com o polimero virgem, indicando
certa atuacdo do compatibilizante com a particula de silica.

10

Figura 25 - Médulo para amostras de EVA adicionado de carga liquida em diferentes teores.
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4.4, TERMOGRAVIMETRIA

O comportamento térmico das amostras frente ao aquecimento controlado

encontram-se nos termogramas das Figuras 26 e 27.

Os valores de TGA, apresentam duas etapas de degradacao térmica para 0os
copolimeros de EVA: a primeira em torno de 330 - 450°C, relacionada a degradacao
do VAc (formacdo de &cido acético), e a segunda na faixa de 450 - 520°C que
refere-se a degradagéo da parte olefinica do copolimero (ligagdes C-C e C-H) [12].
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Figura 26 - Termograma das amostras de EVA adicionado de carga liquida em diferentes
teores.

Os resultados das curvas de TGA referentes a primeira perda de massa,
faixa de degradacdo do VAc, ndo apresentaram mudangas significativas entre as
condi¢gdes analisadas, como podem ser visualizados na Tabela 6. A faixa de
temperatura de liberac&o de acido acético encontra-se entre 365 e 370 °C. O mesmo
comportamento é observado na segunda perda de massa, degradacédo referente as

ligagOes olefinicas, onde a faixa de temperatura varia entre 481 e 484°C Este fato
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revela a informacdo de que a silica coloidal ndo altera significativamente a

temperatura de degradacao do EVA.

Perda de massa (%)
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0 100 200 300 400 600 700
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Figura 27 - Termograma das amostras de EVA com 3% de silica na forma liquida (3L), s6lida

(3S) e liquida + adicdo de 3% de compatibilizante (3LC).

Tabela 6 — Perda de massa das amostras devido a degradacéo por calor.

Amostra 1° PICO Perda de 2° PICO Perda de Residuo(%)
°C massa (%) O massa (%)

VP 366 19,25 482 80,7 0

1L 367 19,57 482 79,67 0,72

3L 370 19,95 483 77,99 1,98
3LC 368 19,11 482 78,94 1,83

3S 365 19,79 484 77,68 2,34

5L 366 19,22 481 77,85 2,78
10L 367 18,24 483 73,40 8,06




37

Na Tabela 7, encontram-se as temperaturas de degradacdo das amostras a
10% e 50% de perda de massa. A incorporacao de silica na matriz apresentou uma
variacgdo de 4 e 5°C na temperatura de perda de massa a 10% e 50%

respectivamente. O melhor resultado obtido foi o encontrado para a amostra de 10L.

Tabela 7 - Temperaturas obtidas na degradacéo a 10% e 50%.

Temperatura (°C) de perda de

massa a:
Amostra 10% 50%
VP 362 470
1L 363 470
3L 362 469
3LC 364 470
3s 361 469
5L 363 470
10L 365 474

O teor de VAc no EVA H2528 foi calculado utilizando o valor médio de acido
acético volatilizado na primeira perda de massa, conforme dados obtidos pelas

analises de TGA da Tabela 6 e usando a equacao abaixo [1].

TVAC = (MAACP x MMAV ) = MMAAC

Onde:
TVAC = teor de acetato de vinila.

MMACP (%) = % de &cido acético perdida, fornecida pelos dados de TGA.

MMAYV = massa molar de acetato de vinila (86,1 g.mol'l).
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MMAACc = massa molar de acido acético perdido (60,1 g.mol'l).

O teor médio de VAc encontrado foi de 27,6 %, muito préximo do teor de
28% especificado pela fabricante. Esta pequena diferenca pode ser atribuida ao erro

intrinsico da leitura do equipamento dos parametros utilizados pela técnica.

Analisando os teores de residuo obtidos das amostras submetidas a
termogravimetria, aquecidas até 700°C, conclui-se que estes representam o teor de
silica real incorporado na matriz do polimero, uma vez que o polimero virgem néo
apresenta residuo. Nota-se uma diminuicdo consideravel entre o teor de silica
adicionado e o esperado, conforme visto na Tabela 6. A perda na incorporacao de
carga na matriz varia de 20 a 30%, com exce¢ao da amostra 5L que apresentou
45%. Acredita-se que este fato possa ser explicado devido a perdas durante o
processamento ou até mesmo ndo homogeneidade na amostra produzida, fazendo
com que a amostra analisada no TGA néo fosse representativa. Os teores de silica
encontrados para as amostras VP, 1L, 3L, 3LC, 3S, 5L e 10L foram respectivamente
0,72%, 1,98%, 1,83%, 2,34%, 2,78% e 8,06 %.m™.

4.5. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Nas Figuras 28 e 29 encontram-se 0s termogramas que mostram a regiao
de fusédo cristalina das amostras VP, 1L, 3L, 5L, 10L e VP, 3L, 3S, 3LC

respectivamente.

Nos termogramas representados pelas Figuras 30 e 31, que mostram a
regido de cristalizacdo do polimero, encontram-se o comportamento térmico das
amostras VP, 1L, 3L, 5L, 10L e VP, 3L, 3S, 3LC respectivamente.
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Figura 28 - Comportamento térmico de fusdo das amostras obtidas utilizando silica em

suspensao.
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Figura 29 - Comportamento térmico de fuséo das amostras 3L, 3S e 3LC.
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Figura 30 - Termograma de DSC de cristalizac&do para o EVA e os nhanocompdsitos.
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Figura 31 - Termograma de DSC de cristalizagdo para o EVA e os hanocompasitos.
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Tabela 8 — Temperaturas e entalpias envolvidos nos processos térmicos de cristalizacéo e

fusédo do polimero.

Cristalizacao Fuséo
Amostra
Tc (°C) AH:(3.g7") Tm (°C) AHn(3.g7)
VP 50,8 22,6 70,1 15,6
VP 51,9 21,6 70,2 18,9
1L 51,2 20,3 72,6 18,2
3L 51,2 18,5 72,2 15,5
3LC 52,2 22,4 71,5 17,1
3S 51,3 18,2 73,2 17,4
5L 51,4 20 71,8 16,3
10L 50,9 16,1 72,7 15,2

Conforme a Tabela 8, as temperaturas de cristalizacdo para os compositos
variam de 50 a 52 °C. A temperatura de fusdo variam entre 70 e 73°C. Isto indica
que a adicao de silicas nos teores analizados ndo alteram significativamente a T. e
Tn do polimero. Os termogramas apresentam onset e endset de fusdo e
cristalizacdo similares e alargados. Provavelmente este comportamento de fusao
associa-se a presenca de cristalitos com faixa de tamanhos maior com a presenca

de cristalitos menores e imperfeitos [6].

Através dos dados de entalpia de cristalizagdo (AH.) calculados pela analise
de DSC (Tabela 8), observou-se variagéo entre os valores de 16,1 a 22,6 J.g™ para
as amostras. Analisando a tendéncia dos valores de AH. conforme Figura 32 supde-
se que a adicdo de silica ao polimero faz diminuir a energia para cristalizacdo do
polimero, devido a um possivel efeito nucleante. O menor valor de energia de
cristalizagcdo encontrou-se na amostra com maior teor de silica. Os maiores valores
de AH; ocorreram para as amostras V, VP (ambas sem adi¢do de carga) e 3LC (que

possui agente compatibilizante), que atua dificultando a cristalizacdo do polimero.
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Utilizando os valores de AH;, das amostras, ndo é possivel correlacionar a

variacdo do teor de adicdo de carga com a variacdo de energia necessaria para

fundir os cristais poliméricos.

23

22

21 4

20

19

18

17

16

B Entalpia de Cristalizagcéo | ]

N N L\ [ 2. C 23S 5u 40\

Figura 32 — Relacdo entre os valores de entalpia de cristalizacdo obtidos pela analise de DSC

para as amostras dos nanocompaositos.

Na Figura 33 é possivel observar os parametros analisados utilizando a

técnica de DSC para as amostras obtidas, assim como a homogeneidade dos

resultados e suas tendéncias.
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Figura 33 - Relacéo entre T, T,, AH. e AH,, das amostras analisadas por DSC.
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4.6. MICROGRAFIA DOS NANOCOMPOSITOS OBTIDOS

A Figura 34a, 34b e 34c mostram respectivamente que ha um aumento do
tamanho do aglomerado de silica incorporado a matriz do polimero diretamente

proporcional ao aumento de seu teor adicionado.

Figura 34 - Micrografia dos compésitos obtidos, amostras: a)lL, b) 5L e c) 10L.

A Figura 35d, 35e e 35f mostram nos detalhes (amplificac6es de imagens de
10.000 vezes) comportamentos diferenciados da interagdo da carga com a matriz.
Nota-se na micrografia 35d, da amostra 3L, que encontram-se fissuras na matriz de
EVA, provavelmente indicando a saida de vapor de agua durante o processamento.
O mesmo efeito ocorre nas amostras 1L, 5L e 10L; todas com adi¢cdo de carga na
forma liquida. Na micrografia 35e, da amostra 3LC, o compatibilizante parece
diminuir este efeito. A adicdo de silica na forma sélida, micrografia 35f (amostra 3S),
faz com que a matriz apresente maior rugosidade superficial e que apresente melhor
homogeneidade na distribuicdo da silica. Isto indica que a 4gua ndo é o solvente
ideal para a obtencdo de nanocompdsitos de EVA-silica coloidal.
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Figura 35 - Micrografia dos compdsitos obtidos, amostras: d)3L, €)3LC e f) 3S.
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5 CONCLUSOES

Foram incorporados nanoparticulas de silica coloidal em matriz de
poli(etileno-co-acetato de vinila), através do uso do método de intercalagdo no
estado fundido em camara de mistura. As seguintes concentracbes %/m da
nanocarga coloidal adicionada na matriz de EVA foram avaliadas: com adic&o de 1%
(amostra 1L), com 3% (3L), 5% (5L) e 10 % (10L). Também foram obtidas amostras
de EVA puro processado sem adicdo de carga (amostra V), com 3% de nanocarga
de silica sdlida (3S) e com 3% de nanocarga de silica coloidal em meio aquoso mais
3% de compatibilizante polietileno graftizado com anidrido maléico (PE-g-MA),
amostra (3LC).

Através do ensaio de tracdo verificou-se que a amostra 10L apresentou
melhor valor para o0 médulo elastico entre as amostras e 0s piores resultados para
deformacdo maxima e tenséo na ruptura. O inverso ocorreu com a amostra 1L. Para
a termogravimetria, as duas faixas de temperatura de perda de massa das amostras
obtidas (degradacdo dos grupos de acetato de vinila e cadeia oleofinica)
encontraram-se respectivamente entre 365 e 370 °C e entre 481 e 484 °C, indicando
que a silica nas condicdes experimentais utilizadas, ndo trouxeram melhoras
significativas na estabilidade térmica das amostras. A adicdo de PE-g-MA mostrou
pouca eficiéncia como compatibilizante nas condi¢cbes experimentais estudadas, ja
gue ndo houveram grandes incrementos nas propriedades estudadas neste trabalho.
As andlises de DSC mostraram 0 mesmo tipo de comportamento térmico para todas
as amostras, ndo apresentando diferencas significativas nos valores de T, T, AH.
e AH,, das amostras. Através das micrografias obtidas por SEM,foi possivel concluir
gue houveram formacédo de compdsitos convencionais € ndo de nanocompdsitos

como o esperado.
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