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Resumo

Estudar materiais biodegradaveis e renovaveis é imprescindivel em um cenério mundial
que cada vez mais luta contra a poluigfo e busca novas fontes de matérias primas que
sejam sustentaveis. No caso de nanocompdsitos obtidos a partir de blendas forma-se um
sistema complexo, e assim, a analise e confronto das novas propriedades com a

microestrutura se torna fundamental para o entendimento deste tipo de material.

Compreendendo a importincia desse tema, algumas propriedades mecénicas foram
medidas, bem como as morfologias das amostras para cada composigéo foram obtidas.
A blenda ECOVIO® e os nanocompdsitos com as cargas Cloisite Sodica, Cloisite 30B e
Nanosilica, obtidos, também foram submetidos a radiagdo UV. O comportamento das
propriedades & medida que o tempo de exposigio aumenta foi analisado com o objetivo

de tragar um comportamento que esses materiais teriam se expostos a radiagéo natural.

Deve-se atentar ao leitor, que este trabalho ndo tem como ambigdo gerar um processo
ou rota que resolva o problema de como se tratar os materiais descartados no meio

ambiente, mas sim fazer um estudo da fotodegradagfo e suas implicagdes no material.

PALAVRAS-CHAVE: Blendas, nanocompdsitos, fotodegradagfio, Ecovio, Cloisite

Sédica, Cloisite 30B, Nanosilica.



Abstract

The study of biodegradable and renewable materials is essential in a global scenario,
that is increasingly the combat pollution and it seeks new sources of raw materials,
which are sustainable. In the case of nanocomposites from the blend, a complex
system is formed, then, to understand perfectly this sort of material, the microstructure’
analysis and the microstructure comparison with new properties, they both are

essential.

Understanding the importance of this issue, some mechanical properties were
measured and the morphology of the samples for each composition were obtained. The
blend ECOVIO® and nanocomposites with loads Cloisite Sodium, Cloisite 30B and
Nanosilica obtained, they were also subjected to UV radiation. The behavior of the
properties was analyzed acording the increase on the exposure time, in order to draw a

behavior that these materials would be when exposed to natural radiation.

This graduate thesis has not the ambition to create a process or route that solves the
problem of how to handle the materials discarded in the environment, this graduate

thesis objective to make a study of photobleaching and its implications in the material.

Keywords: Blends, nanocomposites, photobleaching, Ecovio, Cloisite Sodium, Cloisite

30B, Nanosilica.
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1. Introducio

A necessidade do uso de materiais que agridam menos a natureza associados a busca
crescente pela produgdo de materiais renovaveis conduz a pesquisa de materiais
biodegradaveis e sustentaveis que em parte sdo obtidos a partir de cultivo, por exemplo,
do milho, bagago de cana etc. Um material muito presente nas pesquisas atuais € o
ECOVIO® marca registrada BASF. Esse material é uma blenda polimérica composta
por ECOFLEX® marca registrada BASF e PLA (Acido Polilatico). O ECOFLEX® ¢
um copoliéster biodegradavel (o primeiro 100% biodegradavel produzido) e reciclavel,
indicado para a produgfio de filmes para agricultura, embalagens e sacolas plasticas.
Esse produto nfo deixa nenhuma substincia toxica no solo em seu processo de
decomposigdo, que ocorre em poucas semanas em ambientes propicios, como as
centrais de compostagem. O PLA ¢é um poliéster biodegradavel obtido por fermentagéo
bacteriana da glicose extraida do milho, sendo, portanto renovavel. Assim, se obtém
uma blenda com caracteristicas biodegradaveis e renovaveis. A sinergia das
propriedades do ECOFLEX® e PLA trazem um elevado beneficio quando focamos as
propriedades mecéinicas, por exemplo, o polimero produzido pela BASF € mais macio
enquanto que o PLA ¢ mais rigido, resultando assim em um material semi-flexivel.
Apesar dos esforgos para a produgdo de blendas que proporcionem caracteristicas cada
vez melhores, quando comparamos polimeros biodegradiveis com os demais plasticos
temos uma discrepancia em suas propriedades mecanicas e térmicas, além disso, quando
0os comparamos com metais temos uma diferenga muito grande relacionada a
capacidade de barreira a gas. Uma forma de melhorar todas as desvantagens
mencionadas seria incorporar materiais argilosos mais substancias orgéanicas
compatibilizantes. Neste presente trabalho, faremos uso de argilas de dimensdes
nanométricas compatibilizadas por sais quaterndrios e analisaremos seus efeitos na
capacidade de biodegradagdo ¢ resisténcia mecédnica do material ECOVIO®, ou

nanocompésito de matriz polimérica.



2.0bjetivo

-Obter nanocompdsitos de matriz polimérica, com as nanocargas Cloisite soédica,

Cloisite 30B e Nanosilica;
-Caracterizar mecanicamente e morfologicamente esse material;

-Discutir o efeito da carga na fotodegradagdo do material, bem como o efeito da

fotodegradag@o nas propriedades do material;



3. Revisdo Bibliografica

3.1. Reciclagem

Podemos definir reciclagem como um processo de transformagfio de materiais,
previamente separados, de forma a possibilitar a sua recuperagio [1]. A necessidade de
reciclar esta relacionada a crescente presso por um mundo mais ecoldégico, ou seja, o
impacto ambiental deve ser minimizado, contudo, o principal fator é econdmico. A
minimizagdo de residuos implica na redugio do volume a ser armazenado, transportado
e tratado, além de aumentar a vida util de aterros sanitarios. Ainda temos a diminuigéo
dos problemas de saude publica (contaminagio) o que pode levar a uma redugio de
gastos por parte do governo. Por ultimo a reciclagem ¢ essencialmente menos
dispendiosa em relagdo a gasto de produgéo, um produto reciclado € mais barato que um
produto feito a partir de materiais virgens. Assim poderiamos incluir na defini¢do de

reciclagem feita anteriormente o trecho “...que seja economicamente vidvel”.

A reciclagem é feita a partir de duas fontes diferentes, a primeira relacionada a
descartes industriais durante seus processos, e a segunda a partir do lixo produzido pela
sociedade (produtos poés-consumo). Residuos industriais em sua maior parte sio
reciclados localmente, ou seja, durante o processo de fabricagdo rebarbas, pegas
danificadas, ou fora de especificagdo sdo recolocadas no processo de forma mais
imediata. Algum material que porventura nfio possa ser reaproveitado deve receber o
tratamento adequado, para depois ser descartado. Vale notar que uma grande forma de
evitar a produgfo de residuos esta relacionada a produtividade, em outras palavras
redugdo na propria fonte geradora. A reciclagem de materiais pos-consumo ¢ feita de

maneira formal e informal, através de coletores individuais ou cooperativas.

De modo geral quase todo tipo de material € reciclado, entre os mais procurados
destacam-se: papel, papeldo, plasticos, vidros, metais. Os plasticos tém alcangado
excelente aceitagdo do mercado devido a existéncia da tecnologia de processamento ¢ a
versatilidade de aplicagdo deste material reprocessado. A Figura 1 mostra o processo
basico de reciclagem em que as etapas principais s3o a separagfo (triagem,

identificag¢8o) € o reprocesso do material separado.



Figura 1- Ciclo de reciclagem de polimeros
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A seguir alguns tipos de reciclagem serdo apresentados de forma resumida. Foram
selecionados os tipos mais comuns e usuais de reciclagem, como a reciclagem

mecdnica, reciclagem quimica e reciclagem energética.

3.1.1 Reciclagem mecénica

A reciclagem mecanica consiste em transformas através de processos operacionais o
material rejeitado em grinulos. Podem ser produzidos dois tipos de granulos, um de
excelente qualidade que devera produzir objetos com propriedades muito préoximas caso
fosse utilizada matéria-prima virgem, e um segundo tipo de qualidade inferior

normalmente proveniente do pds-consumo[1].

3.1.2, Reciclagem quimica

A reciclagem quimica se refere a processos que conduzem o material a sua forma
primaria, ou seja, ocorre a producio de matérias-primas petroquimicas basicas como

combustiveis ou até mesmo no monémero formador do polimero[1].

3.1.3. Reciclagem energética

A reciclagem energética tem como objetivo a recuperago de parte da energia contida
e gasta na producdo de um determinado material, para isso o material deve ser

compactado e incinerado[1].



3.2. Materiais biodegradaveis

Segundo o dicionario Aurélio biodegradag@o ¢ a decomposigdo de uma substincia
biodegradavel, e entende-se por biodegraddvel aquela substincia suscetivel de
decomposi¢do por microrganismos[2]. Apesar de esta definigdo parecer completa, o
sentido que ela deveria representar ainda nio estd muito bem definido. A biodegradagdo
deve ser um processo atéxico, ou seja, quando 0s microrganismos consomem o material
como fonte de alimento ndo pode haver liberacio de substancias que provoquem danos
ao meio ambiente[3]. Além disso, a biodegradagfio em condi¢des naturais de pressdo e
temperatura deve ser um processo rapido sem provocar danos ao meio ambiente[3].
Vale observar que os conceitos de velocidade de decomposigdo € danos ao meio
ambiente sdo definidos por normas internacionais. A biodegradagdo pode ocorrer em
varios niveis (definidos também por normas), que dependem do grau de recobrimento
de um material em meio adequado a reprodugdo de colonias de microrganismos|[3].
Assim com todas as condi¢@es definidas temos a classificagéo por grau como indicado

na Tabela 1.

Tabela 1- Classificagdo do teste de biodegradagdo em fungao do crescimento da coldnia.

Grau 1 10% coberto

Grau 2 10 a 30% coberto

Grau 3 30 a 60% coberto

Grau 4 60 a 100% coberto
Fonte:[3]

Sendo a maxima biodegradabilidade (100%) definida pelo grau 4. Os microrganismos

tipicos usados em testes de biodegradabilidade sdo mostrados na Tabela 2.



Tabela 2- Microorganismos tipicamente usados em testes de biodegradabilidade de polimeros.

Fungos Aspergillus Niger, Aspergillus flavus,
Chaetomicum  globosum, Penicillium

funiculosum, Pullularia pullulana

Bactérias Pseudomonas aeruginosa, Bacillus

Cereus, Coryneformes bacterium, Bacillus

Sp

Actinomicetas Streptomicetaceae

Fonte: [3]

As condigBes basicas para que esses microrganismos se reproduzam se encontram

resumidas na Tabela 3.

Tabela 3- Condig8es para ocorréncia de proliferagdo de microrganismos.

Tipo de respiragdo  pH Temperatura
Fungos Aerdbicas Entre 4,5 ¢ 5,0 Até 45, sendo a
faixa 6tima de 30 a
37
Bactérias Aerdbicas ou Entre 5,0e7,0 Ampla faixa
anaerdbicas
Actinomicetas Aerdbicas Entre 5,0e 7,0 Ampla faixa

Fonte [3]

3.2.1. Motivacgio para a pesquisa de materiais biodegradaveis

As principais razfes para a pesquisa de materiais biodegradéaveis estdo relacionadas a
sustentabilidade, combustiveis fosseis como fontes finitas de matéria prima e meio
ambiente. A sustentabilidade é a capacidade de ser sustentavel, portanto, podemos fazer
um balango matematico relacionando o que entra (matéria prima) com o que sai
(produgio). Esse balango nos diz a capacidade que uma determinada populagéo tem de
se manter. Caso a necessidade de consumo seja maior que a quantidade de matéria
prima disponivel ocorre 0 uso de matérias primas de origens fosseis. Alguns problemas
estdo relacionados a este tipo de insumo, o primeiro é a poluigdo, e o segundo que € o
principal motivo de discussfo é quanto & disponibilidade. Em um momento a matéria

orgénica que foi reservada ao longo de milhdes de anos vai se esgotar. Para contornar
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esse problema temos que nos valer de outra fonte igualmente confidvel. Materiais
biodegradaveis sdo uma possivel solugfo, pois, possuem ciclo de vida curto, permitindo
o rapido reciclo do material base, ou seja, ndo € necessario esperar milhdes de anos até
que ocorra degradagdio. Outro ponto muito importante ¢ a questdo ambiental. Apds
apenas pouco mais de um século o ser humano sente as consequéncias do abuso
inconsequente com o descarte de substdncias prejudiciais ao meio ambiente. Por
exemplo, as sacolas plasticas sdo responsaveis pela morte de um milhdo de aves
marinhas e de 100 mil tartarugas por ano, que confundem o material com alimento[4],
assim como o tempo de vida de uma sacola biodegradavel ¢ menor que sacolas fésseis,
as chances desse tipo de problema ocorrer diminuem drasticamente. A Figura 2 ilustra o

ciclo de vida do carbono.

Figura 2-Esquema de ciclo de vida do carbono.

:rn

10 mihdes
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s Wi}
Fonte [5]

Assim podemos definir que carbono renovavel ¢ a relagdo em que o tempo de

producdo e tempo de consumo possuem a mesma ordem de grandeza[5].

3.2.2. Propriedades mecénicas dos polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis possuem baixo desempenho mecinico quando

comparado com polimeros sintetizados a partir do petroleo[3]. Assim faz-se uso de



blendas e adigio de cargas que possibilitam melhora pela sinergia das propriedades
individuais. Durante o decorrer deste estudo faremos uso de blendas com cargas

minerais nanométricas compatibilizadas por sais quaternarios.

3.3.PLA

O PLA (Acido Polildtico) ¢ um polimero biodegradivel obtido da fermentago
bacteriana da cana de agucar, milho, leite e outras fontes de 4cido lactico, portanto,

renovavel. O esquema basico da sintese do mondmero do PLA ¢ mostrado na Figura 3.

Figura 3- Sintese do lactideo.

Glicose de
cana-de-agtcar
Acido lactico Lactideo
Fonte [6]

Esse polimero é um poliéster alifatico termoplastico cuja estrutura esta representada na

Figura 4.

Figura 4- Polimerizagao do PLA.
o]

HL ‘\Q Catalisador . 0 . 0
aquemmento “ | “
O—CH—C 0—CH—C—
o)
CH3
0
Lactideo PLA (Poli (acido lactico)}

Fonte [6]



3.3.1. Propriedades do PLA

A Tabela 4 indica algumas faixas para as propriedades do PLA.

Tabela 4- Propriedades do PLA.

Densidade Indice de Maédulo Taxa de Resisténcia
(g/cm?®) fluidez Elastico elongacio ao impacto
(g/10min) (MPa) (%) Izod (J/m)
PLA 1,23-1,25 0,20-37 598-9500 1,0-10 13-33
3.4. ECOFLEX

O ECOFLEX® ou Poli[(adpato de butileno)-co-(tereftalato de butileno)] ¢ um
plastico 100% biodegradavel e atende a todas as normas internacionais. Trata-se de um
copoliéster estatistico baseado em Acido Tereftalico,1,4-Butanodiol, Acido Adipico

cuja unidade fundamental esta representado na Figura 5 [5]:

Figura 5-Estrutura do ECOFLEX®.

W i T R
o—c@c O - (CHo)4HO-C~(CHo)4—C

Fonte [5]

O ECOFLEX® possui estrutura modular, desenvolvida com a intengdo de equilibrar

as propriedades mecanicas, de processabilidade e capacidade de biodegradar.

3.4.1. Biodegradacio ECOFLEX

O polimero ECOFLEX tem uma excelente capacidade de degradagcdo quando

comparado com a degradagio da celulose, como mostra a Figura 6.



Figura 6-Taxa de convers3o.
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Fonte [6]
Devemos notar que ap6s apenas 80 dias o material apresenta taxa de conversdo de

mais de 90%, muito préximo a celulose que € um material biodegradavel natural.

3.4.2. Toxicidade

Outro ponto positivo é em relagdo a baixa toxicidade do ECOFLEX®, sendo um
material muito confidvel ambientalmente. A Tabela 5 mostrada a seguir mostra alguns

testes toxicolégicos:

Tabela 5-Testes toxicologicos.

Teste Resultados

Toxicidade aguda em peixes LC50(96 h) > 100 mg/L

Nao danoso aos organismos aquaticos

Toxicidade aguda em “daphnia” EEC ECS50(48 h) > 100 mg/L
84/49 C.2

Toxicidade aguda em alga EC50(48 h) > 100 mg/L

Toxicidade em minhoca ECS00ECD 207  Sem efeitos nas maiores concentragdes

Toxicidade em planta terrestre OECD 208 Sem efeitos nas maiores concentragGes

Irritagdo priméria de pele em coelho > 4000 mg/kg ndo irritante
OECD 404
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Irritagdo primaria da membrana da

mucosa de coelho OECD 405

N3o irritante

Porco da india OECD 406 (teste Buehler

modificado)

N3o sensibilizante

LD50rato (oral) OECD 423

Praticamente ndo toxico apds uma unica

ingestdo

Teste Ames OECD 471

Substincia ndo mutagénica

3.4.3. Propriedades gerais

As propriedades gerais do ECOFLEX s#o apresentadas na Tabela 6.

Fonte [5]

Tabela 6-Perfil de propriedades gerais do ECOFLEX.

Propriedades ~ Unidade Método ECOFLEX®F  PE-LD
Densidade g/cm3 ISO1183 1,25-1,27 0,922-0,925
MRF g/10min [SO1133 2,7-4.9 0,6-0,9
190°C,[374°F],

2,16Kg

MRF ml/10min ISO1133 2,5-4,5 0,8-1,2
190°C,[374°F],

2,16Kg

Temperatura de °C DSC 110-120 111
fusdo

Dureza Shore - ISO868 32 48

D

VICAT VST °C ISO306 90 96
A/50
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Transparéncia % ASTM D1300 82 89

Taxa de permeabilidade

Oxigénio cm’/(m**d*bar) DIN53380 1400 2900
Vapor D’4gua  g/(m2*d) DIN53380 170 1,7
Fonte [5]

3.4.4. Propriedades tipicas

Algumas propriedades tipicas possiveis sdo:

*Possibilita produgéo de filmes com espessura minima inferior a 15 pm.

Apresenta propriedades mecanicas e aspecto de filme similares a um filme de PEBD.

*Facilmente processavel em equipamentos para produgéo de filmes de PEBD e PEAD.

*Maior resisténcia ao rasgo em relagdo ao PEBD e altissimo alongamento na ruptura

(superior a 700%).

+Alta taxa de transmissdo de vapor d’agua (WVTR).

*Menores temperaturas de massa durante extrusdo (120°C a 150°C).

*Excelentes soldabilidade e caracteristicas de impressdo (nf#o had necessidade de

aplicagdo de tratamento Corona).

*Pode ser laminado com outras estruturas ou coextrudado.

*Altamente compativel com produtos de fontes renovaveis (amido, pé de madeira,

papel).

*Além de ser 100% biodegradavel e compostavel, ¢ também reciclavel.
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+J4 possui tipos com contetido predominantemente renovavel [5].

3.4.5. Principais aplicagoes

As principais aplicagdes do ECOFLEX® sdo:
e Filmes para agricultura;
o(Cling film;
eEstruturas laminadas ou coextrusadas;
e Embalagens em geral;

® Recobrimento de papel (extrusion coating) e/ou de embalagens baseadas em amidos

[5].

3.5. Ecovio

ECOVIO® ¢ uma blenda polimérica baseada parcialmente em matéria prima de fonte
renovével. E um material polimérico 100% biodegradavel baseado em dois polimeros o

ECOFLEX® e o PLA como mostra a Figura 7.
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Figura 7- Blenda Ecoflex + PLA dando Ecovio.

Ecoflex® BE

Flexivel,
macio, resistente

Filme, embalagem

Rigido,
fragil

Embalagemtrigida

! Semi-flexivel,
resistente a impacto

" Embalagem flexivel e

flexivel, resistente, injetados,
colaminagao em sacolas
papel

Fonte [5]

O ECOFLEX tem como fungio melhorar as propriedades normalmente inferiores dos

polimeros de fontes renovaveis, no caso o PLA.

3.5.1. Principais produtos ECOVIO

Os produtos mais produzidos com ECOVIO sfo:

- Filme flexiveis;
- Extruséo;
- Termoformagem;

- Injegéo;

- Sacolas plasticas em geral (sacolas compostaveis);

- Envelopes institucionais;

- Embalagens flexiveis em geral;
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- Shrink film;

- Recobrimento de papel (extrusion coating);

- Embalagens semi-rigidas (sopradas, termoformadas e injetadas);

3.5.2. Perfil de propriedades

O perfil das propriedades gerais do ECOVIO ¢ apresentado na Tabela 7.

Tabela 7-Perfil de propriedades do ECOVIO.

Propriedades Unidade Meétodo ECOFLEX®F PE-LD

Densidade g/em? ISO1183 1,24-1,26 0,922-0,925

MRF g/10min ISO1133 <2,5 0,6-0,9
- 190°C,[374°F],

2,16Kg

MRF ml/10min [SO1133 - 0,8-1,2

190°C,[374°F],

2,16Kg

MRF ml/10min ISO1133 3,0-6,5 -

190°C,[374°F],

5Kg

Temperatura de °C DSC 110-120 111

fusdo °C DSC 140-155 -

Dureza Shore - ISO868 59 48

D

VICAT VST °C ISO306 68 96

A/50

Haze % ASTM DI1300 58 -

Taxa de permeabilidade

Oxigénio cm’/(m?**d*bar) DIN53380 600 -

Vapor D’4agua  g/(m?*d) DIN53380 92 -

Fonte [5]
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3.5.3. Propriedade tipicas

Algumas propriedades tipicas sdo:

-Filmes apresentam alta rigidez, resisténcia mecanica e resisténcia ao impacto de dardo.

-Comportamento mecanico do filme semelhante a um filme de PEAD.
-Aspecto perolado, devido a presenga do PLA.

-Podem ser obtidos filmes com espessura inferior a 15um.

-Altamente compativel com o Ecoflex®, que pode ser utilizado para aumentar o

alongamento dos filmes de Ecovio® puro.

-Excelentes soldabilidade e caracteristicas de impressdo, ndo sendo necessiria a

aplicagéo de tratamento Corona.

-Temperaturas de massa na extrusédo entre 140°C e 160°C.

-Como o Ecoflex®, pode ser facilmente pigmentado, sempre utilizando-se
masterbatches veiculados em Ecoflex®.

-Material 100% biodegradavel e compostavel, podendo também ser reciclado [5].

3.5.4. Principais vantagens da utiliza¢do do ECOVIO

Algumas vantagens da utilizagdo do ECOVIO® sio:

- Boa processabilidade em linhas de extrusdo de PEBD para revestimentos
convencionais;

- Nio adere ao rolo de resfriamento, pode ser usado em rolos foscos ou brilhantes;
- Excelente adesdo ao papel —variagdo de acordo com o substrato e tecnologia de
revestimento;

- Boa estabilidade térmica até 260°C;

- Excelente processabilidade em maquinas para revestimentos de copos com PEBD.

- Boa resisténcia a riscos;
- Barreira a gordura, liquidos, aromas e dleos minerais;
- Alta permeabilidade de vapor d’agua, porém controlavel;

- Soldabilidade do PEBD em temperaturas entre 20 e 30°C inferiores aos valores de
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PEBD.

- Boa printabilidade utilizando &lcool e/ou corantes base dgua [5].

Além disso, o ecovio cobre uma ampla faixa de propriedades como mostra a Figura 8.

Figura 8- Mddulo de elasticidade X Elongagdo no ponto de ruptura.
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Fonte [6]

Enquanto o Ecoflex® possui alta elonga¢éio e baixo modulo de rigidez o PLA possui
baixa elonga¢do e alto modulo de rigidez, propiciando assim muitas possiveis

combinagbes associadas as diversas propriedades.

3.5.5. Propriedades mecinicas do Ecovio®

Da Figura 8 podemos inferir algumas propriedades mecanicas representados pela Tabela

8.

Tabela 8-Propriedades tipicas dos polimeros utilizados

Moédulo de Elasticidade Alongamento na Ruptura (%)

(Mpa)
PLA ~3500 ~50
Ecoflex ~100 ~800
Ecovio ~100-3500 ~50-800

Fonte [6]
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3.6. Silica Coloidal

Um processo para se obter a silica coloidal é por meio da polimerizagdo controlada do
hidréxido Si(OH)s a partir do acido silico. O acido silico é diluido em agua até que atinja seu
limite de solubilidade que é préximo a 100 ppm a temperatura ambiente. A partir desta
concentracdo comeca a ocorrer a polimerizagdo desse dcido formando a estrutura da Figura 9

(27].
Figura 9-Estrutura molecular da silica.

(-Si—-0-S|—0-S8i-0-Si-)

Fonte [17]

No inicio, quando a molécula ainda se encontra relativamente curta, hd uma grande
concentrac¢do de hidroxila na cadeia. A medida que a polimerizagdo ocorre, a cadeia principal
formada por Si-O cresce e predomina sob a forma de anéis como mostra o esquema na Figura
10 [17].

Figura 10-merizag¢do do Si{OH)4 formando compostos de maior peso molecular que dardo origem as
nanoparticulas.
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Fonte [17]

Esses anéis servem de sitio de nucleagdo, de modo que o tamanho final desejado é obtido por
meio do controle da temperatura, presenca de sal e principalmente do PH da suspensao [17].
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3.7. Argilas

E necessdrio definir-se a substancia argila. Esse material ¢ de grande importincia, pois
pode ser aplicado como carga/reforgo, e ainda é relativamente barato. O material argila

foi utilizado nesse trabalho e sera detalhado adiante.

3.7.1. Defini¢ao das argilas

Argila é uma rocha finamente dividida, constituida em sua maioria por argilominerais,

além de minerais ndo-argilominerais, matéria orgénica e outras impurezas [20].

3.7.2. Defini¢dio de argilomineral

Os argilominerais sdo silicatos de aluminio hidratados, podendo conter elementos como

magnésio, ferro, célcio, sodio, potassio e litio [20].
Com relago ao termo argilomineral uma série de defini¢des podem ser citadas:
- Constituigdo: filossilicato ou néo [7];

- Propriedade: confere a argila a capacidade de deformar plasticamente quando imida, e

dureza quando desidratado [7];

Como o argilomineral filossilicato é o principal constituinte das argilas ¢ valido

definir pela estrutura dos filossilicatos [7]:

- Estrutura dos Filossilicatos: folhas tetraédricas bidimensionais continuas com os
tetraedros ligados por trés vértices comuns e com o vértice restante livre.  Essas folhas

estdo ligadas a folhas octaédricas[7].

A combinagdo dessas folhas determina uma lamela (camada), sendo que a jungdo de
uma folha tetraédrica com uma octaédrica produz uma camada diférmica (1:1) ou uma
folha octaédrica entre duas folhas tetraédricas formando uma camada triférmica (2:1).

As Figuras 11 € 12 a seguir ilustram as folhas e camadas:
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Figura 11- Folhas tetraédricas (a) e octaédricas (b).

a)unidades tetraedricas

{

@ oxigénio @ Silicio
b) unidades octaedricas

o Aluminio ou magnesio . Hidroxila ou oxigénio

Fonte [8]

Figura 12- llustragdo do empithamento de camadas com folhas do tipo 2:1.

Catlons
trocaveis

Fonte [8]

Essas camadas podem apresentar espessura na ordem de 1 nm e o comprimento se

estende de 30nm até alguns micrdmetros.

3.7.3. Cations trocaveis

Essas camadas podem ser neutras, ou carregadas negativamente de acordo com a
estequiometria, por exemplo, se o Al3* das posi¢des tetraédricas for trocado por Si*t a
carga resultante ¢ negativa. Essa variagcdo de carga nas folhas permitem a troca dos

cations no espago interlamelar, como mostra a Figura 12.  Existem vérios
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argilominerais, tais como Caulinita, Haloisita, Crisotila, sendo que os principais s&o os
filossilicatos. Neste trabalho vamos abordar os filossilicatos esmectitas. Esmectitas sdo
filossilicatos 2:1 com densidade de carga de 0,2 a 0,6 por célula unitaria. As esmectitas
podem ter seus cations das posigdes tetraédricas e octaédricas trocados, além do cétion
da posigéo interlamelar, afetando assim a carga final da estrutura[7]. A troca de ions na
estrutura lamelar é uma propriedade fundamental, pois assim, ¢ possivel colocarmos
estruturas organicas que possibilitem a mudanga superficial dessas esmectitas de modo
que se tornem compativeis com a matriz polimérica. A substituigdo isomorfica em
esmectitas ¢ a principal causa da alta capacidade de troca catiénica que este material
possui. A maior parte dessa substituigio ocorre por troca no espago interlamelar
proporcionando uma alta capacidade de troca catiénica (CTC)[7]. O argilomineral
montmolonita, do grupo das esmectitas, t€m férmula da célula unitaria
0,67M*(Al; 33Mgo 67Sig020(OH),) onde M™ € o cation trocavel , caso esse cétion seja
Na*t teremos uma bentonita sodica[3]. Como conclusdo podemos reforgar que a
combinagfio de particulas de dimensdes coloidais que lhe atribuem uma enorme area
especifica da ordem de 60m?/g (esmectitas)[3] com a capacidade de troca catidnica
permitem a obtengdo de cargas nanométricas com grande capacidade de interagdo com

uma possivel matriz orgénica.

3.7.4. Sais quaternarios de aménio e argilas

Existem muitas combinag¢des de argilas e substincias orgénicas e a mais importante
delas ¢ a obtida pela combinagdo de argilas esmectitas sddicas e sais quaternarios de
amonio(3]. Esses sais sdo responsaveis pela introdugio de hidrofobicidade na esmectitas
sodicas, tornando-as organofilicas. Os cations orginicos que substituem os inorgénicos
nos espagos interlamelares agem como surfactantes. Existe uma “cabega” positiva que
interage € ¢ atraida pela superficie negativa da argila e na outra ponta ha uma “cauda”
organica (geralmente hidrocarboneto de 12 a 20 carbonos) que interage com a matriz

polimérica[8]. Abaixo Figura 13 ilustra alguns sais quaternarios de amdnio.
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Figura 13- Exemplos de citions de sais de amdnio quaternarios utilizados com surfactantes em nanocémpositos:

{a)Octadecil Trimetil de Aménio(b)Dioctadecil Dimetil de Amdnio(c)Dodecil Vinilbenzil Dimetil de Amanio.

.) (lzul b) CHy
I
HyC— T’—(cuz),,—CH: H3C— N*—(CHjb3—CHy
CH, (CHa 3~ CHy
¢) CH,
i
H26= CH~{O)— N = (CHalyy=CHy
|
CHs
Fonte [8]

3.7.5. Morfologia pés-adsor¢io das macromoléculas organofilicas no espago

interlamelar

As cadeias organofilicas podem se ajustar em diversas conformagdes, existem

modelos tradicionais que a partir da medida do espago interlamelar com a premissa de

que as cadeias surfactantes sfo retilineas inferem em possiveis formas para a

intercala¢8o[8]. A seguir a Figura 14 ilustra a teoria.

Figura 14- Reagdes interlamelares.
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Fonte [7]
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A primeira sequéncia mostra a intercalagdio, ou seja, ocorre a penetragio do
surfactante na galeria da argila. A segunda Figura, 15, mostra a mudanga na estrutura do
material apés a interferéncia do surfactante que dependem da densidade de
empacotamento das moléculas, da temperatura, ¢ do comprimento das cadeias[8].
Entretanto analises de espectros de infra vermelho (FTIR) mostram que os surfactantes
apresentam conformagdes do tipo gauche, implicando na possibilidade de haver caudas

dobradas aleatoriamente. Assim foi sugerido o modelo representado a Figura 15[8]:

Figura 15- Forma final apés adig¢do de surfactante.

a) b) c)

Modelos de arranjo de surfactantes entre lamelas de silicatos sugeridos por Vaia et al.: a) moléculas
curtas, isoladas entre si, b) moléculas de comprimento intermediario, ¢) moléculas longas. Os circulos abertos
representam segmentos CHy e os circulos fechados comespondem as cabegas catiénicas

Fonte [8]

Assim foi notado que quanto maior a distancia, entre cadeias, menor é¢ o comprimento
das moléculas e maior a temperatura que ocorre formagfo do tipo gauche, pois as
moléculas terdo maior mobilidade para tomar a conformagfo caracteristica[8]. A
importincia do entendimento da morfologia final da combinagdo surfactante-argila estd
relacionado ao empacotamento que ocorrerd. Por exemplo, a formagdo do tipo gauche
implica em melhor empacotamento das moléculas de surfactante e isso influencia
diretamente no espago interlamelar e por consequéncia, na troca dos cations metalicos

pelas moléculas orgénicas[7].

3.8. Métodos de preparacgio de argilas organofilicas

Nzo ha um consenso sobre o melhor modo de preparago de argilas organofilicas. O

objetivo principal do preparo consiste em maximizar a entrada de cations orgénicos
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adsorvidos pelo menor nimero possivel de cations livres[7]. O processo bésico de

obtencdo de argilas organofilicas é apresentado no esquema da Figura 16.

Figura 16-Esquema basico da preparagdo de argilas organofilicas.

misturar
dispersoes

separagao do
aquosas do parag

lf A produto por
= filtracao ou
centrifugacao

argilomineral lavagem s> secagem
e um sal
quaternario

de amonio

Fonte: autor

3.9. Nanocompositos de matriz polimérica

De acordo com sua microestrutura existem basicamente dois tipos de nanocompdsitos,

os intercalados e os esfoliados, que se encontram ilustrados na Figura 17.
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Figura 17-Microcompdsito (a), Nanocompésito intercalado (b), Nanocompésito esfoliado (c).

Fonte [8]

Na Figura 17 tém-se as estruturas indicadas (a), (b) e (c). A primeira representa a
tentativa de obten¢dio de um nanocompdsito que nfo esfoliou e nem intercalou.
Provavelmente isto ocorreu devido a nfio organifilizagsio da argila, assim as lamelas do
filossilicato ndo se afastam e ndo permitem a entrada do polimero. No segundo caso a
Figura 17b mostra moléculas de polimero que conseguiram interagir e entrar no espago
entre as lamelas da argila afastando-as de modo sitil. No terceiro caso a separagdo ¢
mais radical, ocorre separagfo total das lamelas e afastamento, fazendo com que fiquem
distribuidas uniformemente[8]. Além disso, deve-se atentar ao fato de que a estrutura
intercalada pode apresentar variagdes, pois hd casos em que o distanciamento das
lamelas foi tdo pequeno (na ordem do didmetro de uma macromolécula) que ainda se
considera a presenga de tactdides. Entenda-se por tactdides as estruturas formadas pelo
empithamento das unidades estruturais. Essas unidades estruturais por sua vez s3o
constituidas por lamelas e mateiral interlamelar {7]. Esses tactéides podem apresentar
diferentes distribui¢des espaciais, dispersos de diferentes formas. Essas distribuigGes

sdo apresentadas na Figura 18.
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Figura 18-Aleatdrio (a), Alinhado(b) Floculado (c).

Fonte [8]

Deve-se refor¢ar que o objetivo € obter estrutura esfoliada ou parcialmente esfoliada,
pois, muitas propriedades, como barreira a gases e resisténcia a tragdo, associadas com

esse tipo de material podem ser fungio da esfolia¢fo das lamelas da argila[3].

3.9.1. Preparagao de nanocompdsitos

A preparagio de nanocompdsitos de matriz polimérica pode ser feita dos modos([3]:
- Polimerizagao in situ (via suspenso, emulsdo ou solugdo);
- Processamento no estado solido;
-Processamento no estado fundido;

Apesar dos varios métodos citados acima, no presente trabalho vamos nos ater ao
método de processamento no estado fundido. Este método € o mais utilizado pela
industria, pois, além de ndo haver necessidade do uso de solventes evitando assim
problemas ambientais, pode ser facilmente processado em extrusoras ou
misturadores[8]. O processo consiste em aquecer o polimero até uma temperatura acima

da Tg, temperatura de amolecimento, ou Tf, temperatura de fusdo, com posterior
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cisalhamento que ajuda dispersdo da argila e consequentemente na velocidade do
processo, ja que a cinética de intercalagdo por reptagio ¢ lenta. Assim podemos avaliar
que devido a dificuldade do polimero se difundir nas galerias da argila, prejudica e
dificulta a obtengio de estruturas completamente esfoliadas [8]. O movimento de

reptagdo é mostrado nas Figuras 19 e 20.

Figura 19-Representagio de uma cadeia polimérica pela teoria de de Gennes.

Cadeia
polimérica

Obstéculo
- » () «— (gel polimérico)

Fonte [9]

Figura 20-O comprimento “b” se movimenta de A para C ao longo da cadeia. Quando atravessa o monémero B,
esse Ultimo é deslocado por uma quantidade b.

Comprimento armazenado “b”
c
B
A
c
1 B
A
Fonte [9]
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3.10 Fotodegradacio

Os materiais poliméricos quando expostos a luz passam por processos de oxidagido que
modificam sua estrutura molecular e por consequéncia degradagdo das propriedades
mecanicas bem como alteragiio em sua coloragdo. A mudanga das propriedades de um
dado material exposto a radiagdo se deve a alteragdo de sua estrutura molecular, como
quebra das cadeias e diminui¢do da massa molar, formagdo de reticulagGes, ou até
mesmo por formagio de subprodutos que intensifiquem a degradagdo [12]. A
degradagfio pelo processo de fotodegradagio envolve duas etapas, cisdo de cadeia e
reticulagio. Na auséncia de reticulagdio, a cisfio das cadeias principais conduz a
diminui¢do do peso molecular ponderal médio, Mw e o peso molecular numérico
médio, Mn; ao contrario quando s6 ocorre reticulagio Mw cresce muito mais
rapidamente que Mn [12]. Motivo da diferenga é que quando ocorre reticulagéo o
nimero de moléculas maiores aumenta, o peso Mw é sensivel ao tamanho das
moléculas e nfio ao numero delas. A degradagio das macromoléculas poliméricas
podem ocorrer por diversos mecanismos intra- ou intermolecular, tais como oxidagdo,
despolimerizagdo, reticulagfo ou cisdo da ligagdes quimicas. O mecanismo que atuara
dependerd do material ¢ do modo como foi processado, além disso, ao que ele foi

exposto [13].

De um modo geral, a cisdo de cadeia, assim como qualquer tipo de degradag@o tem
inicio com o rompimento de uma ligagdo covalente e formagio de um radical (na
maioria dos casos) [13]. A formagdo desses radicais podem se dar pela incidéncia de luz
(nesse presente trabalho UV), calor, radiagdo de alta energia, tensdo mecénica, ataque
quimico ou biolégico [13]. Quando a cisdo da cadeia se d4 pela absor¢do da energia
proveniente da luz, é dito que ocorre fotdlise [13]. A absor¢do dessa energia se da nos
grupos croméforos como por exemplo as ligagdes duplas que permitem que o elétron
fique disponivel e efetue a reagdo. Outros grupos croméforos sdo os anéis aromaticos e
grupo carbonila, sendo estes grupos conhecidos como intrinsecos; além disso,
impurezas provenientes do processamento podem absorver a luz e dar inicio as reagdes,

tais grupos s#o ditos extrinsecos [13].

Quando o radical se forma pode ocorrer duas situagdes, a primeira seria a continuidade
da cisdo das moléculas, ou seja, propagagio desse radical; por outro lado pode ocorrer

rearranjo intra- e intermolecular desses radicais, sendo o resultado a ciclizagdo para
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intramolecular e reticulagdo para intermolecular [13]. Deve-se observar que a

reticulagdo aumenta Mw, ao passo que a cisdo diminui Mw [13].

Neste trabalho os polimeros utilizados foram os poliésteres. A seguir € descrita a rota

caracteristica de fotodegradacdo desses materiais.

Para as poliamidas e poliésteres os principais mecanismos envolvendo fotodegradagao
sdo dados pelas reagdes de Norrish do tipo 1 e tipo 2 [13]. Esse mecanismo atua nos

grupos contendo a ligagdo C=O (carbonilas) [13], como ilustra a Figura 21.

Figura 21- Reagoes de Norrish.

. «+CHz~CHa~C" + THy—CHz—CHa
o
~~CHy—CHz ~G—CHy—CHy~CHy v

—IL, ~wCHz—CHy—C—CH; + CHy=CH~

Fonte [13]

Apés as reagdes de Norrish, formam-se produtos com um elétron disponivel ou
estabilizados com dupla ligagdo. Podem ocorrer reagSes com oxigénio caso este esteja
presente, dessa forma a fotodegradagéio ¢ do tipo foto oxidativa, como mostram as
reagdes na Figura 22.

Figura 22- Iniciagdo.

PH. 0, —Y HO;. P'. H,0,

H,0, - Ys 2 °OH

‘OH+PH—H;O0+P

Fonte [19]

A propagagio se dar por meio de reagdes auto cataliticas, onde o radical € consumido e
formado, dando continuidade ao processo. Essas reagdes sdo complexas € ocorrem de

inimeras maneiras como mostra o esquema na Figura 23.
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Figura 23- Propagacao.

P+ 0; — PO,
PO, + PH — POOH + P
HO; + PH — HOOH + P’

PO; + PH ﬂ-b P +HO; +P

HOy + PH — Vo H' + HOy + P

PO, Yy P+ HO,

PO, Wy (C=0)-H + CHy=CH- + OH

(POOH), + PH —Ys P=0 + H,0 + PH

(POOH), Vo P,-(C=0)-R + CH,=CH-P; + HO

(POOH), + P;CH,CHP; —V» POH + H,0 + P,-CH=CH-P,

p=0 Yy P,.C'=0 + CHy-P3

P=0 -4 p,(C=0)-CH; + CHy=CH-P;

Fonte [19]

Por fim o termino das reagGes é representado no esquema da Figura 24.

Figura 24-Término.

PO, +PO, — P=0+P-OH+ O,
PO, + HO; — POOH + O,
POz + HO; — P=0 + H,0 + O,
HO; + HO; — HOOH + O3

Fonte [19]

Onde:
= P = radical polimérico;

- § e t = radicais secundario e tercidrio, respectivamente;
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- hv = energia do féton da radiagdo UV, sendo que h é a constante de Plancke v é a
frequéncia da radiag3do.

Pode-se observar que os produtos formados contem grupos carbonila e carboxila.

Durante o processamento pode ocorrer degradagdio por hidrolise, j4 que em altas
temperaturas, proximo ao amolecimento a molécula de 4gua pode reagir com a ligagdo
do poliéster (no caso o Ecoflex) C-O-C e formar o respectivo acido carboxilico [13].
Caso ocorra reagfo de hidrolise havera formag#o de grupos carboxila, dessa forma um
possivel analise por FTIR-Infravermelho por transformada de Fourier podera apontar

esse tipo de degradagdo. A Figura 25 ilustra a hidrolise de um poliéster:

Figura 25-Reagdo de hidrdlise.

o o
1] 1]
-@—c—o—cuzm + H0 —» -~«<: :)—c-ou + HO—CHaymw

Exemplos de cétions de sais de amdnio quatemario utilizados como suifactantes em nanocompositos:
a) octadecil trimeti] aménio. b) dioctadecil dimetil amodnio, ¢) dodecil vinilbenzil dimetil aménio.

Fonte [13]

Assim, de acordo com o exposto, vé-se a necessidade da discussdo dos mecanismos de
degradagiio apresentados, ja& que os produtos esperados estio associados a estes
mecanismos pré-estabelecidos, caso contrario a formagdo de outros produtos
implicariam em algum mecanismo diferente decorrente das particularidades do material,
como por exemplo a adi¢do de cargas que poderiam vir a interferir nos mecanismos de

degradacgio.

3.10.1 Fotodegradag¢io ECOVIO

A fotodegradagdo do ECOVIO deve ser feita com base nos seus polimeros base. Desse

modo, analisou-se a fotodegradagdo do PLA e do ECOFLEX em separado.

3.10.1.1 Fotodegradacio PLA
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O esquema abaixo, Figura 26, mostra a rota de fotodegradacio (fotoxidagdo) do PLA.

Nota-se a formag&o de carbonila e um grupo carboxila como produto.

Figura 26-Rota de fotodegradagdo do PLA.

Hs 0 ?Ha o] CHs
i il + Oy fl [
—C-0—CH— — RH + —C-0—G— —> —C—O—?——
o—o0*
R‘
CH 0
? | 3 i CIH3 .
—C—0—C— +RH —™> —C—O—(IJ— + R
O—0OH
0—0'
| GHs

+
T
!
Fonte [12]

3.10.1.2 Fotodegradag¢io do ECOFLEX

O mecanismo exato da fotodegradagdo do ECOFLEX n#o ¢ apresentado devido a
dificuldade literaria de encontra-lo. Contudo, o mecanismo geral apresentado
anteriormente ilustra os produtos obtidos, que consistem em grupos carbonilas e

hidroxilas, da mesma forma como ocorreu na rota foto-oxidativa do PLA no esquema

da figura 26.
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4. Morfologia de blendas

A literatura indica que os polimeros PLA e PBAT apresentaram transicdo vitrea em torno de 67
°C e -20 °C, respectivamente. No caso da blenda, a Tg do PBAT diminuiu de -20 °C a -29,9°C
sem mudanca significativa na Tg da fase matriz de PLA. Isto confirma falta de equilibrio

interfacial entre PLA e PBAT e formagdo de duas morfologias de fases dispersas [14].
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S. Materiais, métodos e equipamentos

Nesse topico serfo descritos os materiais utilizados, a metodologia empregada e os

respectivos equipamentos.

5.1. Materiais

Os materiais utilizados nesse trabalho foram:

- ECOVIO® C2224 marca registrada BASF, que apresenta 45% em massa de PLA;

- Cloisite Sodica;

E uma montmorillonita natural com féormula

quimica

Nay33(Al, Mg),Si,0,4(0H),. H,0[10], fornecida por Southern Clay Products Inc.

Representada na Figura 27.

Figura 27-Representagio da estrutura da montmorillonita.
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Fonte [10]

Alguns dados técnicos deste material estdo indicados na Tabela 9.

Tabela 9- Dados técnicos Cloisite Sédica.

Physical Metric English Comments
Properties
Specific 2.86 g/cc 2.86 g/cc
Gravity T/
Bulk Density  0.1994 g/cc  0.007205 Ib/in? Loose
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0.3356 g/cc  0.01212 Ib/in® Packed

Loss On 7.0 % 7.0 %
Igniton T
Particle Size <=2.0 pm <=2.0 pm 10%
<= 6.0 pm <=6.0 pm 50%
<=13 um <=13 pm 90%
Mechanical Metric English Comments

Properties

Hardness, 83 83 5%
Shore D Cloisite®
reinforced
Nylon 6
Tensile 101 MPa 14600 psi 5%
Strength, Cloisite®
Ultimate reinforced
Nylon 6
Elongation at 8.0 % 8.0% 5%
Break Cloisite®
reinforced
Nylon 6
Modulus of 4.657 GPa 675.5 ksi 5%
Elasticity Cloisite®
reinforced
Nylon 6
Flexural 3.78 GPa 548 ksi 5%
Modulus Cloisite®
reinforced
Nylon 6
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Izod Impact, 0.270 J/em 0.506 ft-1b/in 5%

Notched Cloisite®
reinforced
Nylon 6
Thermal Metric English Comments
Properties
Deflection 96.0 °C 205 °F 5%
Temperature Cloisite®
at 0.46 MPa reinforced
(66 psi) Nylon 6
Processing Metric English Comments
Properties
Moisture <=2.0% <=2.0%
Ccontent T/

Descriptive Properties

Modifier
Concentration,
meq/ 100g
clay

7 J—

X-Ray
Diffraction d- 11.7 Angstroms = ----------
Spacing (001)

Fonte [21]

- Cloisite 30B;

E uma montmorillonita natural (cloisite sédica) modificada com um sal quaternario de
amonio. Abaixo segue a estrutura quimica da Cloisite 30B[10], fornecida por Southern

Clay Products Inc, representada na Figura 28.
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Figura 28-Estrutura quimica da Cloisite 30B, onde T é 65%C18, 30%C16, 5%C14.

CH,CH,0H

CHjy N

|

CH,CH,OH

Fonte [10]

Alguns dados técnicos deste material estdo indicados na Tabela 10.

Tabela 10- Dados técnicos Cloisite 30B.

Physical Metric English Comments
Properties
Specific 1.98 g/cc 1.98 g/cc
Gravity
Bulk Density ~ 0.2283 g/cc  0.008246 Ib/in® Loose
0.3638 g/cc  0.01314 lb/in® Packed
Loss On 30% 30%
Ignition
Particle Size <=2.0 um <=2.0 pm 10%
<= 6.0 um <= 6.0 pm 50%
<=13 um <=13 pm 90%
Mechanical Metric English Comments
Properties
Hardness, 83 83 5% Cloisite® reinforced Nylon
Shore D 6
Tensile 101 MPa 14600 psi 5% Cloisite® reinforced Nylon
Strength, 6
Ultimate
Elongation at 8.0 % 8.0% 5% Cloisite® reinforced Nylon
Break 6
Modulus of 4.657 GPa 675.5 ksi 5% Cloisite® reinforced Nylon
Elasticity 6
Flexural 3.78 GPa 548 ksi 5% Cloisite® reinforced Nylon
Modulus 6
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Izod Impact, 0270 J/em  0.506 ft-1b/in 5% Cloisite® reinforced Nylon

Notched 6
Thermal Metric English Comments
Properties
Deflection 96.0 °C 205 °F 5% Cloisite® reinforced Nylon
Temperature 6
at 0.46 MPa
(66 psi)
Processing Metric English Comments
Properties
Moisture <=2.0% <=2.0%
Content
Descriptive Properties
Modifier
Concentration, 90
meq/ 100g
clay
. methyl, tallow, bis-2-
Organic hydroxyethyl, quaternary ---
Modifier ’ .
ammonium
X-Ray
Diffraction d- 18.5 Angstroms
Spacing (001)
Fonte [21]
- Nanosilica;

O nome comercial é Aerosil®200, trata-se de uma silica pirogénica hidrofilica com
area superficial especifica de 200 m?/g [11], fornecida por Degussa/Evonik industries.

Alguns dados técnicos deste material estdo indicados na Tabela 11.

Tabela 11- Dados fisicos-quimicos do Aerosil 200.

Propriedades Unidade Valor Tipico
Area superficial especifica m2/g 200425
(BET)

Densidade Aparente* g/L Apro. 50
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De acordo DIN EN ISSO
787/11, Ago.1983

Umidade* % em peso <1,5
2 horas 1000 °C, a partir de

material seco por 2horas a

105°C

Perda por ignig#o % em peso <1,0

2 horas a 105°C

PH em dispersdo 4% 3,7-4,5
Teor de SiO; baseado no % em peso >99.8

matéria apds a igni¢io

Ao deixar a planta produtiva os dados representam valores tipicos e ndo pardmetros de

produg@o.

Fonte [11]

5.2. Equipamentos

-Extrusora dupla rosca Termohaake (fabricante), Polylab System (tipo), modelo
PTWI16;

-Injetora Demag Ergotech modelo 35-115;
-Méquina de tragdo Kratos;

-M4équina de ensaio de impacto, utilizando o equipamento Tinius Olsen modelo Impact
892;

-Microscopio Otico Olympus BX-50, com estagio a quente Metter Toledo modelo FP-
82HT;

5.3. Método de obten¢io do nanocompésito de matriz polimérica

Neste presente trabalho foi utilizado a incorpora¢io de uma argila montmorillonita

natural, conhecida como cloisite sddica a blenda polimérica de PLA/PBAT conhecida

39



como ECOVIO®. Ainda, a0 mesmo polimero adicionou-se a cloisite modificada com um
sal quaternario de aménio para comparagio apods exposicdo ao UV. Uma terceira carga
conhecida comercialmente como Aerosil®200 (aqui nomeada como nanosilica) foi
adicionada ao ecovio. A Figura 29 mostra um fluxograma da metodologia de confecgdo

do nanocompdsito.

Figura 29- fluxograma da metodologia de confecgiio dos nanocompésitos.
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‘cangatado RS

Cem e
liquido

Condigdes de processamento:
Temperaturas: 160 a 175°C
velocidade de rotagao da rosca: 120 rpm
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| cloksitea |

Cou floisile =
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Fonte [autor]

O método escolhido na preparagdo do nanocompésito foi a intercalagdo no estado
fundido. Essa técnica é consagrada no meio industrial, jA que permite uma alta
velocidade de produgdo e normalmente o polimero consegue intercalar com a argila sem
que ocorra aglomeragdo descaracterizando assim a estrutura manométrica. O primeiro
passo no processamento ¢ estabelecer a relagdo entre a alimentagdo da carga
manométrica e a velocidade de extrusdo do polimero. Para isso deve-se calcular o tempo
total que serd gasto no processamento e assim inferir a velocidade de vazéo méssica de
carga. Neste trabalho foi utilizado um aparato experimental constituido de um
equipamento vibratorio acoplado a uma canaleta € a um potencidmetro que regula a
intensidade vibratdria. Assim a argila é adicionada ao inicio da canaleta e a medida que
o sistema vibra ocorre escoamento desse material até a extrusora. A alimentagdo de

carga foi feita na segunda zona de alimentagdo da extrusora, conforme mostra a Figura
30.
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Figura 30- Aparato desenvolvido para adicio de cargas na extrusora. A alimentagio ocorre na segunda zona de
alimentagdo da extrusora.

Fonte [18]

Os materiais entram na extrusora € sdo submetidos a cisalhamento sob temperaturas
elevadas para que ocorra uma mistura adequada, consequentemente aumentando as
chances de intercalagio do polimero na argila. No total foram feitos trés processamentos
na extrusora ¢ em um deles, na nanosilica ndo foi possivel o uso do método
convencional utilizando o aparato vibratério. A nanosilica é muito leve (pouco densa)
apresentando muito volume, acarretando assim em dois problemas, o primeiro € que
durante a vibragfio ela ndo escoa facilmente e segundo € que o mecanismo de vibragio
ndo daria vazdo ao grande volume que seria necessdrio de nanosilica. Outro ponto
relevante € que a nanosilica pode ser prejudicial a saide visto que se dispersa muito
facil, sendo impossivel ndo respira-la. Portanto, o método escolhido foi a mistura
manual da nanosilica com o polimero em um tambor, com o uso de méascaras de
prote¢do. Mesmo apds a mistura no tambor foi necessario continuar agitando o sistema
polimero/nanosilica ap6s a adi¢do no funil da extrusora, evidenciando assim a

dificuldade que existe na jung#o inicial desses dois materiais.

Deve-se notar que alguns cuidados foram tomados durante o processamento. O

primeiro passo esta relacionado a possiveis contamina¢des que podem acontecer se a
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extrusora nfo estiver limpa, sendo necessario, portanto, o uso de um polimero padréo,
no caso PP (polipropileno) que ¢ processado carregando consigo diversas
contaminac¢Ses. O segundo passo é sempre secar 0 material por 48h em estufa a 80°C
para retirar toda umidade. Caso a umidade ndo seja eliminada, problemas como
formagio de bolhas e deformagdes nos corpos de prova durante a injegdo,
provavelmente irdo ocorrer. As condi¢Ses de processamento tanto na extrusora quanto

na injetora estio mostradas na Tabela 12.

Tabela 12-Condigtes do processamento

Extrusora(dupla rosca) Injetora

Termo Haake Polylab System PTW-16 Demag Ergotech 35-115

temp: 160; 165; 170 e 175°C temp: 160; 165; 170 e 180°C
Rotagdo da rosca: 120 rpm temp do molde: 45°C
alimentagdo 20% pressdo de injegdo: 100Bar

pressdo de recalque: 85Bar
contra pressdo: 30Bar

tempo de resfriamento: 15 seg

Fonte:autor

5.4. Método de obten¢io do nanocompésito irradiado

Todos os nanocompositos obtidos pelo método da intercalagio no estado fundido foram
dispostos dentro da cAmara de uma maquina Q-UV da empresa Q-Lab, sob ciclos
continuos com 8 horas de irradiagdo UV e 4 horas de condensag@o com vapor d'agua a

60°C, segundo a norma ASTM G154.
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5.5. Métodos de caracterizacio

Diversas metodologias foram empregadas na caracterizagdo do material que serdo

apresentadas a seguir.

5.5.1. Microscopia 6ptica

Para esta analise utilizou-se o microscépio 6ptico Olimpus modelo BX-50, com luz
polarizada, com o auxilio de um estigio a quente Metter Toledo modelo FP-82HT. As
amostras foram prensadas entre duas placas de vidro e aquecidas até 200°C. As

fotomicrografias foram obtidas com cdmera CCD acoplada ao microscopio.

5.5.2. Caracterizagiio das propriedades Mecanicas

Injetou-se o material na forma de dois tipos de corpos de prova, o primeiro de impacto
seguindo a norma ASTM D-256 ¢ o segundo de tragfio seguindo a norma ASTM D-638.

A Tabela 13 mostra as condi¢Ges dos ensaios.

Tabela 13-Condi¢des de ensaios

Ensaios de impacto Ensaio de tragio

Maquina: Tinius Olsen Maquina Kratos

Energia do péndulo 4,5 Célula de carga: 500kgF

Joules  Deslocamento 10mm/min

Corpos de prova sem  temp 25°C umidade 50%
entalhe a 25°C

Fonte: autor
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5.5.3. Caracterizagio da morfologia de microestrutura

A microestrutura foi analisada com um microscopio éptico Olimpus modelo BX-50,
luz polarizada, com o auxilio de um estagio a quente Metter Toledo modelo FP-82HT,

cdmera CCD acoplada ao microscépio, aumento de 100x.

Obteve-se a morfologia de fratura no microscopio eletrdnico de varreduar-MEV, da
marca PHILIPS, modelo XL30. Todas as amostras foram fraturadas em condig¢des

criogénicas e recobertas com ouro.

Além disso, foi analisado ¢ documentado através de foto digital, o aspecto do material
apds a exposigdo ao UV. Essa imagem pode indicar o grau de degradagéo do material
que foi exposto a radiagdo, através da intensidade da coloragéio adquirida, saindo do

branco para amarelo ou amarelo escuro, como indicado posteriormente na Figura 31.

5.5.4. Caracterizacio da estrutura molecular

O tipo de estrutura molecular resultante da incidéncia do UV pode ser elucidada com a
técnica de caracterizagdo Espectroscopia Vibracional de Absor¢do no Infravermelho. As
andlises foram realizadas utilizando o equipamento da marca Nicolet, modelo 6700,
com resolugdo de 4cm™!. Retirou-se o material para a anélise da superficie e da regido

interna das amostras (0,5mm de profundidade).

5.5.5. Nomenclatura adotada para os nanocompoésitos

Adotou-se uma nomenclatura para todas as composi¢des de nanocompositos, conforme

indica a Tabela 14.

Tabela 14-Nomenclatura as composices de nanocompésitos

Nanocompdsito Nomenclatura
ECOVIO EO
ECOVIO + 5% Silica El
ECOVIO + 10% Silica E2
ECOVIO + 5% Cloisite Sodica E3
ECOVIO + 10% Cloisite Sodica E4
ECOVIO + 5% Cloisite 30B ES
ECOVIO + 10% Cloisite 30B E6

Fonte: autor

44



6. Resultados e discussoes

Nesse item serdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios mecénicos de tragéo e
impacto, MEV, Andlise visual. O leitor deve-se atentar que nos graficos de resultados
mecénicos tragou-se uma linha que serve para orientagdo na leitura e entendimento dos

graficos. Portanto, as curvas nfo representam uma curva de tendéncia.

6.1. Analise visual

A Figura 31 apresenta uma imagem da aparéncia da superficie dos corpos de prova

expostos a radiagiio UV.

Figura 31-Amostra pds-UV.

Fonte: autor

Ao observar-se as amostras na Figura 31, notou-se que ocorre grande variagéio de
coloragio, mesmo sendo amostras idénticas, pelo fato de terem passado pelo mesmo
processamento, mesmo tipo de carga ¢ quantidade, e mesmo tempo de exposi¢do ao
UV. A coloragéio varia de cima para baixo (do corpo 1 até o 5) e no proprio corpo (ha
um gradiente mais sutil). Corpos de prova com coloragdo mais escura (cor de caramelo)
foram selecionados e submetidos a ensaios mecénicos. A diferenga em coloracdo
evidencia que a cidmara de envelhecimento utilizada possui radiagdo heterogénea.

Amostras localizadas no centro da cAmara foram mais expostas a radiacdo do que as
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localizadas nas laterais. Como o objetivo do trabalho era expor extensivamente os
corpos de prova 2 radiagdo UV, simulando o efeito da radiagfo solar, escolhemos

empregar as amostras com maior exposi¢éo.

6.2. Ensaio de resisténcia a tracio

As Figuras 32, 33 e 34 apresentam resultados obtidos em ensaios mecéanicos dos
compdsitos ECOVIO/Cloisite 30B, ECOVIO/Cloisite sodica e ECOVIO/nanoparticulas
de silica, com concentrag@o 5 ¢ 10% em massa de carga. Na Figura 32 sfo apresentados
os valores de resisténcia a tragdo em fungdo do tempo de exposi¢do das amostras a
radiagdo UV, na Figura 33 apresentam-se valores de Modulo de Elasticidade em fungdo
do tempo de exposigio ao UV, e finalmente a figura 34 apresentam-se valores de

alongamento em fungdo do tempo de exposigdo.
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Figura 32-Resultado do ensaio de resisténcia a tragdo no ponto de escoamento em funcdo do tempo de exposi¢cdo
das amostras a radiagdo UV.
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Fonte: autor
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Figura 33-Resultado do ensaio do médulo de Elasticidade versus tempo de exposigdo das amostras a radiagio UV.
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Fonte: autor
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Figura 34-Resultado do ensaio de alongamento versus tempo de exposi¢do das amostras a radiagdo UV.
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- Andlise compdsito Ecovio/Cloisite 30B antes de exposto ao UV: As propriedades
mecédnicas do nanocompdésito antes de serem expostos ao UV para as quantidades de
carga com 5% e 10% em massa de Cloisite 30B mostraram aumento nos valores de
resisténcia a tragio no ponto de escoamento de cerca de 44% e 22%, respectivamente,
em relag@o a fase matriz pura. J4 o Modulo de elasticidade do compésito teve aumento

de 240% e 150%, para as composi¢des com 5 e 10% em massa, respectivamente,

quando comparado ao ECOVIO® puro. Contudo, a perda de alongamento foi dréstica,
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em torno de 91% e 66%, respectivamente, em relagio ao EO, indicando que o material

se tornou muito fragil.

- Anilise compésito Ecovio/Argila sodica antes de exposto ao UV: O material com a
argila sodica nfo teve ganho no limite de resisténcia a tragdo no ponto de escoamento
para o E4 de carga e muito pouco para o E3, em torno de 10% de aumento em relagéo a
EQ0. Desse modo nesse material a mudanga foi minima. J4 no moédulo de elasticidade
houve um aumento, contudo muito menor do que para a carga 30B; nesse modulo houve
aumento de 42% para E3 e um pouco mais de 100% para E4. A capacidade de se
deformar caiu em torno de 30% e 40% para E4 e E3, respectivamente. Pode-se concluir
que ndo houve grandes alteragdes nesse nanocompoésito, quando comparado ao

composito com Cloisite 30B.

- Anailise composito Ecovio/Nanosilica antes de exposto ao UV: O limite de
resisténcia a tragdo no ponto de escoamento para a carga nanosilica teve queda de 27%
para 5% de carga, ¢ 23% para 10% de carga. Pode-se notar que a queda foi menor
quando comparado aos materiais anteriores. Houve um ganho no médulo de resisténcia
de 115% e 23,7% para E1 e E2 respectivamente. Nota-se um ganho relevante ao dobrar-
se a carga. Na elongagdo, houve perda de 28% para E1 e 12% para E2. Assim, ha um
ganho inferior no médulo de resisténcia quando comparado ao nanocompoésito com
Cloisite 30B, contudo deve-se notar que a capacidade de se deformar foi menos

prejudicada, tornando este nanocompdésito o mais satisfatério.

- Anilise dos compésitos exposto ao UV: Ao analisar as propriedades dos
nanocompdositos apds exposigdo ao ultra violeta nota-se que as propriedades sofreram
reducgdo. O valor da elongagdo foi reduzida abruptamente para as amostras a partir de 10
dias. Essa queda foi de mais de 95% para todos os materiais, ou seja 0 material ndo

apresenta capacidade de uso em pouco tempo de exposigdo ao ultra violeta.

O motivo de ndo haver desvio padrfo nos graficos foi mencionado no tépico 5.1 andlise

visual apresentado anteriormente.
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6.3. Ensaio de resisténcia ao impacto Izod

As Figuras 35 e 36 apresentam resultados obtidos em ensaios mecdnicos dos
compdsitos  ECOVIO/  Cloisite  30B, ECOVIO/  Cloisite sédica e
ECOVIO/nanoparticulas de silica, com concentragdo 5 ¢ 10% em massa de carga.
Nestas figuras sdo apresentados os valores dos resultados dos ensaios de resisténcia ao

impacto em fun¢fio do tempo de exposi¢io das amostras a radiagdo UV.

Figura 35-Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto 1zod em fungdo do tempo de exposicdo a radiagdo UV.
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Figura 36-Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto em fun¢do do tempo de exposi¢do a radiagio UV.
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- Analise dos compésitos antes de expostos ao UV: Todos os materiais apresentaram
queda na resisténcia a impacto. O melhor resultado foi para o composito de nanosilica
com 10% de carga em massa, a reducfio foi apenas 13% em relagdo ao ECOVIO. Para a
composi¢cdo com argila sédica e 5% de carga em massa, a queda na resisténcia ao

impacto foi aproximadamente 20%. O pior resultado foi para a argila sddica na
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concentragdo de 10% de carga em massa. A queda de resisténcia ao impacto para esta
composi¢dio foi aproximadamente 26%. Todos o0s outros materiais apresentaram

combinacdes intermedidrios aos valore mencionados.

- Analise dos compésitos expostos ao UV: Os valores obtidos indicam que para tempo
de exposi¢do ao UV muito longo, entenda-se por tempo longo maior que 20 dias, todos
os materiais perdem sua capacidade de absorver energia tornando-se muito frageis.
Sendo que o polimero com adigdo de Cloisite 30B esse fendmeno se antecipa ocorrendo
para apenas 10 dias. No geral a carga que ofereceu melhor resultado foi a nanosilica.
Para concentragdo em 5% em massa e 10 dias de exposi¢do ao UV essa carga
proporcionou um aumento na tenacidade ao passo que para todas as outras combinagdes

esse aumento ocorreu de forma mais menos pronunciada.

6.4. Micrografias

A Figura 37 apresenta micrografias obtidas por Microscopia ética das amostras antes
da exposi¢do a radiagio UV: (a) ECOVIO puro (E0), (b) ECOVIO/Cloisite Sédica (E1)
e (E2), ECOVIO/Nanosilica (E3) e (E4), ECOVIO/Cloisite 30B (ES) e (E6).

As setas pretas indicam manchas que nfo pertencem as imagens. Para compreender-se
a forma e tamanho dos aglomerados algumas regides foram selecionadas e indicadas

pelas setas vermelhas.

Figura 37-Micrografias obtidos por microscopia 6tica do ECOVIO puro e dos compositos. Todas as imagens foram
obtidas com aumento de 100x com luz polarizada.

(a) Fotomicrografia do EQ.
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(b) Fotomicrografias dos compositos E1,E2,E3,E4,E5,ES.

Fonte: Autor.

Nas fotomicrografias apresentadas na Figura 37 a fase matriz foi fundida, tornando-se
um liquido viscoso cuja morfologia ¢ apresentada na Figura 37(a). Nas fotomicrografias
dos nanocompositos pdde-se observar a presenga de fases escuras, que representam a
fase dispersa. Ao se avaliar a morfologia dos nanocompésitos verifica-se que todos
apresentam uma distribui¢@o fina ¢ homogénea da fase dispersa na fase matriz. Ndo se
observa a presenga de grandes aglomerados. A micrografia que apresentou aglomerados
de maiores dimensdes foi a da amostra com 10% em massa de Cloisite 30B Figura
37(b), que por sua vez apresentou a maior perda em resisténcia ao impacto e em
alongamento. Logo, a perda em propriedades mecanicas desta amostra pode estar
relacionada a uma homogeneizagdo nfo eficiente da fase dispersa na fase matriz,
durante o processamento. Destaca-se que foram obtidas varias fotomicrografias das
diferentes amostras e que as aqui apresentadas sdo representativas da morfologia dos

materiais estudados.
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6.5. MEV

A Figura 38 apresenta imagens das amostras antes da exposi¢do a radiagdo UV, obtidas
no MEV: (a) e (b) ECOVIO puro, (c) e (d) ECOVIO/ Nanosilica 10% de carga, (d) e (e)
ECOVIO/ Sédica 5% de carga, (f) e (g) ECOVIO/ Sédica 10% de carga, (h) e (i)
ECOVIO/ Cloisite 30B com 5% de carga, (j) e (1) ECOVIO/ Cloisite 30B com 10% de

carga.

Figura 38-Imagens obtidas no microscépio eletrénico de varredura, os aumentos sdo indicados em cada imagem.

(a) EO 5000X (b) EO 10000X
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Fonte: autor

No ECOVIO puro observa-se dois dominios de fase dispersa, o menor deles sdo
aglomerados de PLA que se destacam na matriz de ECOFLEX. O segundo dominio, o

maior, trata-se da fase que apresenta estrutura co-continua de ECOFLEX e PLA.

As composigbes com silica coloidal apresentaram redugdo no tamanho dos dominios
de fase dispersa, quando comparada ao Ecovio® puro. Destaca-se ainda a presenca de
aglomerados de particulas de silica, com dimensdes de cerca de 2,5 um em média,

localizados entre os dominios de fase dispersa.

Os compdsitos de Ecovio®/Cloisite Sédica” apresentaram aglomerados de argila com
dimensdes de cerca de 10 a 20 um, em diversas regides da amostra, indicando que ndo
houve uma dispersdo fina da carga no polimero, como sugerido por microscopia
Optica. Ha redugdo no tamanho dos dominios de fase dispersa. Porém, esta redugio

ndo é tao significativa quanto a observada para as amostras com silica.

A microestrutura dos compésitos de Ecovio®/Cloisite 30B* também apresenta reducio

significativa no tamanho dos dominios de fase dispersa. A morfologia da fase dispersa
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é mais fina do que a observada para o compdsito Ecovio’/Cloisite Sédica’. Observa-se,
também, a presenca de poucos aglomerados de argila com dimensdes de cerca de
15um em média, envoltos por muitos aglomerados com dimensdes menores, de cerca

de 5um em média.

6.6. Indice de Carbonila

O envelhecimento artificialmente imposto a um material nfo reproduz de maneira exata
todos os efeitos sofridos por ele quando submetido as condi¢des naturais. Dessa forma,
os resultados obtidos podem ser considerados apenas uma aproximagio do que é real
[15]. Uma maneira de se medir o grau de degradagio de um material polimérico é pelo
calculo do indice de carbonila. Comprova-se que ha uma relagdo, mesmo nédo exata, do

indice de carbonila e a deterioragdo das propriedades mecénicas do material [15].

Tal indice € definido como a razfio entre a area ou altura do pico de carbonila do
espectro FTIR e a area ou altura respectivamente, de um pico referéncia, que ¢ assumido
como constante para uma dada massa. Dessa forma ocorre a normaliza¢do dos dados,

evitando erros provenientes das amostras apresentarem diferentes espessuras [16].

Os indices de carbonila obtidos pela analise dos picos do FTIR com o auxilio do
programa ORIGIN e, tomando como referéncia o pico da ligagéo C-H, € apresentado na

Figura 39.
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Figura 39-Indice de carbonila X Tempo de exposi¢io das amostras ao UV.
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Fonte: autor

Como esperado, o indice de carbonila na superficie da amostra é maior do que o mesmo
indice no seu interior. Isso se deve a dificuldade que a radiagio encontra para penetrar o
corpo de prova, a medida que este adquire mais opacidade. Além disto, as rea¢Ses de
foto-oxidagdo dependem da presenga de oxigénio. Para que ocorra foto-oxidagdo no
centro das amostras o oxigénio deve se difundir, da superficie para o interior, o que
torna o processo mais lento no centro do que na superficie da amostra. Por

consequéncia, tem-se menor indice de carbonila na superficie das amostras.

As amostras foram expostas a radiag@io com tempos crescentes, portanto espera-se que
o indice de carbonila aumente com o tempo, ou atinja um limite em que se estabilize.
Pode-se notar uma quase estabilidade no indice de carbonila apds 20 dias de exposigio,
tanto para o bulk quanto para a superficie. Isso pode ser explicado pela dificuldade

crescente do UV penetrar na amostra & medida que esta fica cada vez mais escura.
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7. Conclusoes

- Os resultados mecéanicos dos compésitos ndo irradiados aumento nos valores de
modulo de elasticidade, e redugdo nos valores de alongamento na ruptura € em

resisténcia ao impacto, quando comparados ao Ecovio puro.

- Os compositos com argila Cloisite 30B® apresentaram os maiores aumentos em
valores de modulo de elasticidade, e as maiores quedas nos valores de alongamento e
resisténcia ao impacto, comparados a matriz pura. J4 os compoésitos com 5 ¢ 10% em
massa de silica coloidal apresentam aumentos nos valores de médulo de elasticidade de
at¢ 115%, sem perdas significativas nas propriedades de resisténcia a tragdo e
alongamento, com valores de resisténcia ao impacto similares ou maiores do que os

obtidos para o Ecovio®.

- Apos 10 dias de exposi¢@o, o nanocémposito com Cloisite 30B perde boa parte de sua
capacidade de absorver energia, o material se tornou muito rigido. Os outros materiais
tiveram menor redugfo nos valores de tenacidade, € o nanocémposito com 5% em
massa de nanosilica apresentou aumento nos valores de tenacidade. Apds 20 dias de
exposi¢do, a tenacidade de todos os materiais descairam consideravelmente, incluindo a
do ECOVIO. Deve-se notar que a queda foi mais intensa para todas as amostras com
10% em massa de carga. Ap6s 30 dias de exposigdo todos os materiais apresentaram
fratura fragil, e sua capacidade de absorver energia em esforcos mecanicos foi

comprometida.

- A microestrutura do ECOVIO mostrou a presenga de dominios com morfologia e
dimensdes variadas. A presen¢a de dominios maiores do que 2um, e com morfologia
irregular, indica a presenga de co-continuidade entre os polimeros da blenda. A
morfologia das amostras com carga difere bastante da fase matriz. No caso da blenda
com adi¢do de nanosilica, os dominios de fase dispersa maiores e irregulares (a fase co-
continua) foram significantemente reduzidos. E aglomerados de nanoparticulas se
distribuem ao longo destes dominios. No compésito com adigdo de Cloisite 30B® tem-
se diminui¢do no tamanho dos dominios de fase dispersa, porém o refinamento da
microestrututa ndo € tdo significativo quanto o observado para o compdsito com
nanoparticulas de silica. Finalmente, os compoésitos com argila s6dica apresentam

morfologia intermediaria, entre as observadas nos materiais com nanoparticulas de

61



silica e Cloisite 30B®. A fase dispersa apresenta dimensdes menores do que a
aboservada para a blenda ECOVIO, e maiores do que as observadas para o compdsito

com argila sddica.

- As amostras E5 e E6 foram os compésitos que visualmente mais sofreram degradagio
(coloragdo escura) indicando que a presenga do sal acelerou o processo de degradacio,
quando comparado ao E3 e E4. Além disso, os dados mecénicos inferiores destas
amostras, quando comparado aos compoésitos E3 e E4 indicam que a presenga do sal

influenciou nas propriedades mecanicas, degradando-as.
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