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Nanocompdsitos de PEAD/PEBDL - Avaliacao da Esfoliacao da
Argila Organofilica Pela Aplicagao do Modelo de Nielsen e das
Propriedades Mecanicas, Opticas e Permeabilidade

Ana R. Morales, Carolina V. M. da Cruz, Leila Peres
Departamento de Tecnologia de Polimeros, UNICAMP

Edson N. lto
Departamento de Engenharia de Materiais, UFRN

Resumo: Uma blenda de polietileno de alta densidade e polietileno de baixa densidade (PEAD/PEBDL) comumente utilizada
em filmes de embalagem foi modificada com argila montmorilonita organofilica comercial para obter nanocompdsitos com
melhores propriedades de barreira. Amostras com 5 e 7,5% de argila (em massa) foram estudadas em diferentes condi¢des
de processamento. Filmes produzidos com os nanocompdsitos foram avaliados quanto a dispersao da argila por difragdo de
raio X e Microscopia Eletronica de Transmissdo. As propriedades de barreira dos filmes foram determinadas pelas medi¢des
de permeabilidade ao oxigénio e ao vapor d’dgua. As propriedades mecanicas e Opticas também foram determinadas.
Observou-se uma estrutura com a argila parcialmente esfoliada e intercalada. A permeabilidade ao oxigénio diminuiu
significativamente enquanto a permeabilidade a dgua foi pouco influenciada. As propriedades mecanicas e a transparéncia
dos filmes foram pouco alteradas. O modelo de Nielsen foi aplicado para os dados de permeabilidade relativa e demonstrou
ser um 6timo recurso para a avaliagdo do grau de esfoliagdo da argila para as diferentes amostras, que foram confirmadas
pelas andlises realizadas em microscopia eletrdnica de transmissdo.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, blendas poliméricas, propriedades de barreira, montmorilonita.

PEAD/PEBDL Composites - Evaluation of the Exfoliation of Organophilic Clay Using the
Nielsen Model and of the Mechanical, Optical and Permeability Properties

Abstract: A typical high density polyethylene and linear low density polyethylene (HDPE/LLDPE) blend used in flexible
packaging was modified with commercial organophylic montmorilonite clay to obtain nanocomposites with superior barrier
properties. Samples with 5 and 7.5% of clay were prepared under different processing conditions. Films produced from
the nanocomposites were evaluated in terms of oxygen and water vapor permeation and also by X-ray diffraction and
Transmission Electron Microscopy. Tensile and optical properties were also evaluated. The clay showed to be intercalated
and partially exfoliated. The oxygen permeation was mainly reduced and the vapor permeation was weakly modified. The
mechanical properties and transparency did not change significantly. Nielsen’s model was applied considering the relative
permeability coefficient. This method was able to give an estimate of the exfoliation state of the samples, supported by the
transmission electron microscopy.

Keywords: Nanocomposites, montmorillonite, barrier properties, polymeric blends.

Introducao Embalagens flexiveis sdo amplamente empregadas na

o ) ) industria de alimentos. Componentes sempre presentes nas
A utilizacdo de argilas organofilicas em polimeros para

a obtengdo de nanocompdsitos com propriedades especiais
tem sido amplamente apresentada na literatura recente!!.
Uma grande aplicacdo de interesse comercial estd na
obtencdo de filmes com melhores propriedades de barreira,
j4 que areducdo da permeabilidade causada pela presencade ~ POT hatureza, apolares, e excelentes barreira para a umidade
camadas esfoliadas de argilas leva a possibilidade de novas ~ © vapor de dgua, mas sdo pobres quando se trata de barreira
aplica¢des ou mesmo a redugdio de espessura objetivando a0 oxigénio. Neste trabalho uma blenda de PEAD/PEBDL

estruturas simples sdo as poliolefinas e suas blendas. Uma
blenda utilizada em filmes monoorientados de uso comercial
¢ a de PEAD/PEBDL (polietileno de alta densidade e
polietileno de baixa densidade linear). Os polietilenos sdo,

reducdo de custo econdmico e ambiental das embalagens. foi utilizada para a obtengdo de nanocompdsitos a partir
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da incorporacdo de montmorilonita modificada com sal
quaterndrio de amonio.

Neste novo conceito de modificacdo de polimeros,
aspectos associados a quantidade de argila, utilizagdo de
compatibilizantes e condi¢des de processamento sdo a chave
para a boa esfoliacdo da argila. Esta esfoliaciio € necessaria
para o desempenho esperado e para viabilidade do material.
Técnicas como difracdo de raio X e MET (Microscopia
Eletronica de Transmissdo) sdo utilizadas pra avaliar se
a argila foi devidamente dispersa e se um bom grau de
esfoliagdo foi conseguido.

A alteracdo de uma propriedade de desempenho de
um nanocompdsito relativo a sua matriz base ¢ um forte
indicativo das condi¢des morfoldgicas da argila. Isto, somado
as técnicas convencionais podem fornecer importantes dados
para a evolugdo de tais sistemas.

Considerando-se as propriedades de barreira, entende-se
que as camadas impermedveis da argila forcam o permeante
a percorrer um caminho tortuoso através do nanocomposito.
Tem sido relatado na literatura que a permeabilidade de gases
pode ser reduzida de 50 a 500 vezes mesmo para baixos
teores de nanoargilas®. Os principais estudos foram feitos
com oxigénio, gas carbdnico e nitrogénio para aplicagdes em
embalagens de alimentos e de bebidas carbonatadas.

O processo de permeacdo de gases através de uma
membrana orgdnica, como um filme polimérico, ¢ um
processo complexo que consiste de 3 processos: a sor¢do das
moléculas do gés na superficie da membrana; a dissolucdo de
gds dentro da membrana, a difusdo, e finalmente a desor¢ao
do gés da superficie oposta do filme®!.

A propriedade de permeabilidade ¢ medida diretamente
por células experimentais, onde a membrana com uma dada
espessura e drea divide a célula em dois compartimentos. No
primeiro compartimento comega a circular o gds permeante
a uma dada pressdo. Com o tempo o gds comega a permear
pela membrana e a concentragio do gds aumenta, no outro
compartimento, até que se estabelece um fluxo constante,
em estado estaciondrio, quando se faz a determinacdo da
permeabilidade.

Em polimeros semicristalinos, o tamanho e a forma dos
cristalitos, a estrutura cristalina e o grau de cristalinidade
tém uma grande importincia no processo de permeacio.
Assume-se basicamente que os cristalitos consistem na fase

impermedvel para a molécula gasosa e que a difusdo ocorre
somente na fase amorfa.

Nos nanocompdsitos o mecanismo de transporte dos
gases € muito similar a de um polimero semicristalino. O
nanocompdsito de argila é considerado ser constituido por uma
fase permedvel (matriz polimérica) na qual estd contida uma
frag@o de nanoplaquetas impermedveis dispersas. Existem af
trés fatores principais que influenciam a permeabilidade de
um nanocompdsito: a fracdo volumétrica das nanoplaquetas;
a orientagdo relativa a dire¢do da difusdo e a razdo de aspecto
das plaquetas.

O mecanismo de transporte dentro da matriz polimérica
segue a lei de Fick e, portanto a matriz mantém as mesmas
propriedades do polimero puro. Portanto € esperada uma
reducdo na solubilidade no nanocompdsito pela redugao no
volume da matriz polimérica assim como uma diminui¢ao
na difusdo devido a um caminho muito mais tortuoso para
as moléculas que estdo neste processo de difusdo. Como
tipicamente a fracdo volumétrica da argila € baixa, o fator
de reducdo de difusdo pela tortuosidade assume papel
principal, e este estd intimamente conectado com a forma das
nanoplaquetas e com seu grau de dispersdo, ou seja, o grau de
delaminagdo da argila.

Os termos intercalacdo e esfoliacdo sdo frequentemente
utilizados para descrever os estados de morfoldgicos de
delaminagdo das argilas.

A Figura 1 mostra, esquematicamente, os diferentes graus
de delaminagdo (ou esfoliag@o), respectivos aos valores da
espessura das nanoplaquetas W.

Um modelo simples para descrever a permeabilidade para
um arranjo regular de placas dispersas em uma membrana foi
descrito por Nielsen e estd apresentado na Figura 2],

Na Figura 2, as nanoplaquetas sdo uniformemente
dispersas e consideradas como sendo retangulares com
largura, L, e espessura, W e a sua orientagdo ¢ perpendicular
ao sentido da difusio.

Nielsen estipulou que o coeficiente de solubilidade, S,
dos nanocompdsitos como Equacdo 1:

S=S,1-0) ey

onde S € o coeficiente de solubilidade do polimero puro, € ¢
€ a fragdo volumétrica das nanoplaquetas que estao dispersas

Aumento de agregacdo (intercalagio)

Aumento de delaminacao (esfoliacao)

Figura 1. Graus de esfoliagéo e espessura W das nanoplaquetas dispersas!®..
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Figura 2. Modelo de permeabilidade proposto por Nielsen!®..

na matriz (nanocarga). Neste modelo a solubilidade &
independente das caracteristicas morfolégicas das fases.

Asnanoplaquetas agem como barreiras impermedveis para
a difus@o das moléculas, for¢ando as moléculas a seguir por
caminhos mais tortuosos, consumindo mais tempo. Portanto,
o coeficiente de difusdo D ¢ influenciado pela tortuosidade,
T Equagdo 2:

D=D,/t @

onde D, € o coeficiente de difusdo do polimero puro, e o
fator T depende da razao de aspecto, da forma e da orientag@o
das nanoplaquetas, estando definido como Equag@o 3:

=01 3)

<

onde I’ € a distancia que molécula deve percorrer para
difundir-se através da membrana quando as nanoplaquetas
estdo presentes e 1 € a espessura da membrana.

O coeficiente de permeabilidade de uma membrana, P,
¢ produto do coeficiente de difusdo D pelo coeficiente de
solubilidade S Equacio 4:

P=D.S “
Rearranjando as Equacdes 1, 2 e 4, obtém-se Equacao 5:

P nanocompésito  1-0 )

P matriz T

O comprimento prolongado da difusdo 1’ é estimado
considerando que cada nanoplaqueta contribui como um
aumento na média de L/2 na distancia de difusdo. Se <N>¢€ o
nimero médio de nanoplaquetas que o soluto encontra entdo
a distancia de difusdo através da membrana serd Equacdo 6:

I'=1+<N>L72 (6)

Desde que <N>=1. ¢ /W, assim o fator tortuosidade T se
torna Equacio 7:

T=1+— (7)

Entdo, rearranjando Equacao 5 (Equagdo 8):

P nanocompésito  1-0
1+ @ ®
2

P matriz

onde oo = L/W € a razdo de aspecto das nanoplaquetas de
argila.

4 Dire¢ao do fluxo do gds permeante

||||||||l||l||| }| N4
I SSS

Paralela ao fluxo

Randdmica Perpendicular ao fluxo

Figura 3. Representacdo da orientacdo das nanoplaquetas de argila na
membrana de permeagaol.

A Equagdo 8 prediz que a permeabilidade dos
nanocompdsitos diminui com o aumento de ¢ e o.

Uma modificagdo da Equacio (8) envolve a introducio
do fator de orientagcdo S, que corrige a razdo de aspecto
ortogonal (em relag@o a direcio do fluxo do gas permeante)
considerando a orientacdo média através da membrana'®
Equacdo 9:

S=<3c0s26-1>/2 9)

onde 0 € o angulo entre a orientacdo média das nanoplaquetas
e a direcdo do fluxo do gds permeante. Portanto para uma
orientacdo perfeitamente paralela a superficie da membrana
0=0e S = 1; se a orientacao for perfeitamente perpendicular
a superficie da membrana, 0 =n/2eS=-1/2e0=n/4deS=Y%
para a orientacdo randomica. Desta forma a Equacdo (8) é
modificada para Equacdo 10:

P nanocompésito

1-0
1+ 00(S+1/2)/3

10
P matriz (10)

Uma representagdo grafica das possiveis orientagdes das
nanoplaquetas de argila € apresentada na Figura 3.

Para nanoplaquetas planas perfeitamente orientadas
perpendicularmente ao fluxo do gés permeante a Equacao (10)
reverte-se na Equacgdo (8). Outras modificagdes do modelo
de Nielsen sdo apresentadas na literatura considerando-
se parametros como angulo de disposi¢cdo das plaquetas de
argila, forma geométrica das plaquetas de argila, mas segundo
Choudalakis'”, o modelo de Nielsen simplificado tem se
mostradoextremamenteeficientenaprevisdodapermeabilidade
de nanocompésitos de argilas que t€m alta razdo de aspecto.
Neste trabalho, assumiu-se o modelo simplificado de Nielsen,
com a orientagdo das nanoplaquetas paralelas a superficie da
membrana, considerando-se a condigdo mais provavel obtida
durante o processamento do filme por extrusdo. A partir desta
consideragdo utilizou-se a Equacgdo (8) para os resultados
do coeficiente de permeabilidade a fim de avaliar o grau de
delaminacdo das argilas, ou seja, os valores de o.

Experimental

Materiais

A blenda polimérica estudada foi composta de 80% de
PEAD AC-59 (MFI: 0,75 g/10 minutos, d: 0,960 g/cm?) da
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Braskem e 20% de PEBDL LH-0828 (MFTI: 0,80 g/10 minutos,
d: 0,920 g/cm®) da Braskem. A argila utilizada foi uma
montmorilonita comercial modificada com sal quaternario
de amonio denominada Nanomer 1.44P da Nanocor. O
agente de compatibilizagdo interfacial utilizado foi um
polietileno de baixa densidade linear enxertado com
anidrido maleico (PEBDL-g-AM), Fusabond E MX 110D
(MFI:23 ¢/10 minutos, d: 0,930 g/cm® e Tm: 122 °C) da
DuPont.

Preparagao dos nanocompasitos

Concentrados de argila (masterbatches) com o agente
compatibilizante foram preparados em extrusora dupla rosca
co-rotante com o didmetro 25 mm, modelo ZSK 25 Mega
Compounder, L/D de 36, da marca Werner Pfleiderer. As
composicdes e condigdes de processamento estdo descritas
na Tabela 1.

Os masterbatches foram diluidos nas concentracdes
em massa de 5 e 7,5% de argila em PEAD/PEBDL (80/20)
diretamente na extrusora baldo para confecgido de filmes,
dando origem, respectivamente, aos filmes denominados
nanol e nano2; nano3 e nano4; e nano5 e nano6, com
espessura aproximada de 40 wm.

Caracterizagdo das propriedades

Difragdo de raio X: Foi utilizado um Difratometro de
raio X Shimadzu modelo XRD 7000, varredura de 1,4 a 50°
(20), radiacdo de Ko do Cu (A = 1,54 A°), tensdo de 40 kV
e corrente de 30 mA, para avaliag@o dos picos referentes ao
plano 001 da argila para identificar a ocorréncia de aumento
do espacamento basal e avaliagdo do estado de delaminacdo
da argila (intercalag@o ou esfoliacio).

Permeabilidade ao oxigénio: Filmes com drea de 50 cm?
e condicionados por 8 horas em dessecador com silica, foram
analisados segundo normas ASTM D3985-02 e ASTM
F1927-98el, em equipamento Oxtran 2/20, para obten¢do da
taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPO).

Permeabilidade ao vapor de dgua: Filmes com drea de
50 cm? e condicionados por 8 horas em dessecador com
silica foram analisados segundo norma ASTM F 1249-01,
em equipamento Permatran 3/33, para obten¢do da taxa de
permeabilidade ao vapor d’dgua (TPVA).

Microscopia Eletronica de Transmissdao (TEM): As
amostras dos nanocompésitos nano 5 e nano 6 foram
observadas por TEM para verificagdo da morfologia da
amostras estudadas. As amostras foram previamente cortadas

Tabela 1. Condicdes de processamento.

criogenicamente com ultramicrometro RMC modelo
MT-7000 e analisadas em equipamento Philips CM120,
operando a uma voltagem de 120 kV.

Andlise termogravimétrica (TGA): Foi utilizado
equipamento da Mettler TGA 851, com taxa de aquecimento
de 10 °C/min, atmosfera inerte de N,, 50 mL/min, para
determinacdo da quantidade de fase inorganica na argila,
dado necessario para o cdlculo da fragdo volumétrica da fase
impermedvel no sistema.

Propriedades mecanicas: As propriedades de mddulo
de elasticidade e de resisténcia a tracdo mdxima foram
determinadas segundo ASTM D882-02, em mdaquina
universal de ensaios Emic DL 2000 a 500 mm/min.

Propriedades dticas: Para verificar a transparéncia, os
filmes foram analisados quanto a transmissdo de luz em
espectrofotdmetro de UV- Visivel, Varian, modelo Cary 1G.

Resultados e Discussao

Difragdo de raio X: Os difratogramas obtidos sdo
apresentados na Figura 4. No estudo da intercalacdo da argila
os picos de interesse aparecem na regido de baixo angulo.
Os picos caracteristicos da argila presente no trabalho
encontram-se entre 3° e 4°, e entre 7° e 8°.

A argila montmorilonita Nanomer 1.44P apresentou
dois picos evidentes de difragdo, 3,88° e 7,12°, os quais
correspondem aos espacamentos basais de 2,28 e 1,24 nm,
respectivamente. O pico presente a 3,88° corresponde ao
plano 001 da argila e estd associado as galerias que sdo
expandidas pela presenca do sal organico e o pico a 7,12°
pode ser considerado relativo plano 002 da Nanomer 1.44P.
A literatura ndo € clara quanto a origem deste pico. Alguns
autores referem-se a0 mesmo como referente ao plano 002810+
Ja para outros autores este pico pode ser devido as diferentes
conformacdes das moléculas do sal dentro das galerias
da argila"'""?\. Para este estudo o interesse estd em estudar
o pico referente ao plano 001 que esta associado ao plano
onde existem as moléculas do sal, regiio aonde acontecem as
modificagdes, havendo intercalagdo ou esfoliaciio da argila,
pela introducdo das moléculas poliméricas.

Como pode ser observado na Figura 4, onde sdo
apresentadas as curvas para a argila pura e os masterbatches,
ocorreuintercalacio ou esfoliagdo da argilanos masterbatches.
Na Tabela 2 sdo apresentados os valores dos espagamentos
basais referentes ao plano 001 da argila pura e para os
diferentes masterbatches. O MB 0 apresenta um aumento no

Masterbatch Processamento Parametros da extrusora
Composicao Perfil de temperatura (°C) Velocidade (rpm)
(PE-g-MA/Argila)
MB 0 (65/35) 1 180, 190, 195, 200, 230 400
MB 1 (75/25) 1 210, 220, 220, 220, 230 500
MB 2 (90/10) 1 210, 220, 220, 220, 230 500
2 180, 180, 190, 200, 200 400
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Figura 4. Curvas de difragdo de raio X para a argila pura e para os
masterbatches.

Tabela 2. Valores do espagcamento basal.

260 (°) d,, (nm)
Nanomer 1.44P 3,88 2,28
MB 0 (35%) 3,64 2,43
MB1 (25%) - -
MB?2 (10%) 2,52% 3,51

*Ombro, nio € um pico bem definido.

espacamento basal, sendo associado a uma intercalacdo das
camadas da argila. Para 0 MB 1 o pico referente ao plano
001 da argila desapareceu e para o MB 2 pode-se ver um
pequeno ombro, muito provavelmente devido a uma pequena
fragdo ndo esfoliada. O aparecimento de ombro na mesma
regido na difragdo de raio X também foi observado por
Golebiewski et al.'*l. Outros estudos relatam a coexisténcia
de fases esfoliadas e compactadas, passando por vérios niveis
de delaminagdo da argilal'*'!. Embora seja esperada uma
distribui¢cdo de estados de delaminacio, os masterbatches com
menor teor de argila e processados com maiores temperaturas
e maior velocidade de rosca promoveram melhores condigdes
de delaminag@o das plaquetas da argila. A opg¢do por dilui¢do
e reprocessamento promoveu modificagdes favordveis de
delaminacio detectadas pela difragdo de raio X.
Permeabilidade ao oxigénio: Os resultados da TPO sao
mostrados na Tabela 3. A presenga do compatibilizante
utilizado para melhorar a dispersdo da argila na blenda
influenciou fortemente os resultados de permeabilidade ao
oxigénio, possivelmente por afetar a cristalinidade da blenda.

Tabela 3. Valores do coeficiente de permeabilidade e da razao de aspecto o.

J4 os nanocompdsitos apresentaram melhoria de barreira ao
oxigénio, com valores de TPO significativamente menores,
visto que também continham o compatibilizante.

Permeabilidade ao vapor d’dgua: Estes resultados também
estdo apresentados na Tabela 3. A mesma influéncia do
compatibilizante foi notada para a TPVA. O PEBDL-g-MA
sendo polar, pode aumentar a permeabilidade da blenda ao
vapor d’dgua, embora os valores ainda sejam baixos, pois o
polietileno € intrinsecamente uma 6tima barreira ao vapor
d’4gua. A presenca da argila reduz os valores, mas em menor
propor¢do que para o oxigénio, exatamente pelo fato da
matriz ja ser uma boa barreira neste caso.

Aplicagdo do modelo de Nielsen: Os valores relativos do
coeficiente de permeabilidade da blenda e dos nanocompdsitos
foram utilizados para a aplicacdo do modelo de Nielsen
(Equacdo 8), para determinacdo da razdo de aspecto .
O modelo trata-se de um estudo a partir de propriedades
macroscopicas para a interpretacio do desempenho dos
nanocompdsitos. Para isto, primeiramente foi necessario
determinar para cada composi¢ao a fragdo volumétrica ¢ da
fase impermedvel da argila, isto €, da fase inorganica. Foi
previamente obtida por TGA que a fase inorganica da argila
corresponde a 67,4% de sua massa, sendo entdo também
considerada a massa especifica da argila ndo modificada
de 2,86 g/cm3!'l. A partir da fracdo volumétrica para cada
composic¢ao e dos valores relativos de permeabilidade foram
encontrados os valores de o a partir de TPO e TPVA (valores
de oo TPO e oo TPVA na Tabela 3).

O o corresponde a razdo de aspecto da argila.
Considerando que uma nanoplaqueta da argila tem espessura
aproximada de 1 nm!"”, os valores obtidos correspondem ao
comprimento médio das camadas impermedveis com cerca
de 100 nm. O valor de razdo de aspecto encontrado esta
menor que os relatados na literatura. Ploehn e Liu relatam,
a partir de observagdes por microscopia de forga atomica,
uma distribui¢do de razdo de aspecto com valor médio de
166 e desvio padrdo de 86 para uma argila montmorilonita
totalmente esfoliada!'”.

Observa-se que os maiores valores foram obtidos para as
amostras com 5% de argila, indicando ser esta composi¢ao a
que melhor esfoliagdo apresentou. As condi¢des de processo
ndo mostraram uma tendéncia consistente.

TPO (cm¥/m2.dia) TPVA (g/m2.dia) o (TPO) o (TPVA)
(23°0C) (90% UR 38 °C)

Blenda 68 0,137

Blenda + 5% PE-g-MA 89 0,201

Blenda + 7,5% PE-g-MA 79 0,156

MBO nanol 51 0,135 121 81
nano2 50 0,135 64 15

MBI1 nano3 56 0,12 98 113
nano4 59 0,138 35 12

MB2 nano5 57 0,097 94 180
nano6 51 0,102 59 56
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A microscopia eletronica transmissdo indicou para a
composi¢do de 5% melhor delaminagdo da argila, conforme
Figura 5. Observam-se regides com aglomerados de argila
mais pronunciados na condi¢do com 7,5% de argila.
Embora ndo seja possivel detectar o empacotamento das
nanoplaquetas, as lamelas parecem ter dimensdes inferiores
a 100 nm, confirmando o indicado pelo modelo de Nielsen.

Mesmo para as amostras que apresentaram os maiores
valores de ¢, estes estdo em torno de 100, o que € pode
ser considerado relativamente baixo para se obter boas
propriedades de barreira.

Dois efeitos podem estar ocorrendo: primeiramente a
delaminagdo das plaquetas da argila ndo foi adequada e um
baixo grau de esfoliagdo foi obtido e em segundo lugar, a
argila, originalmente pode ter uma razdo de aspecto muito
baixa para este tipo de aplicacdo. A razdo de aspecto o
proxima de 100 indica que a argila utilizada deve ter uma
dimensdo lateral ndo suficiente para aumentar o caminho
tortuoso para o gis permeante, mesmo assim foi obtida uma
reducdo de 30% na permeabilidade de oxigénio em relagdo a
blenda original.

O trabalho mostra a necessidade estudos para detalhar
a razdo de aspectos de argila para este fim. Na literatura, a

200 nm

100 nm

(b)

importancia da razdo de aspecto também foi observada por
Xu e co-autores!'®!.

Outro aspecto a ser considerado € que o sistema estudado
¢ uma blenda, e que separagdo de fases entre o PEAD e o
PEBDL pode ocorrer. Neste caso os valores de permeabilidade
podem ser influenciados, principalmente se a argila provocar
alteracdo na morfologia das fases, ou mesmo apresentar
localizagdo preferencial em uma das fases. Pelas micrografias
obtidas por microscopia eletronica de transmissdo nao foi
possivel comprovar estas ocorréncias.

Propriedades mecanicas e propriedades Oticas: As
propriedades mecanicas foram pouco alteradas comparando-
se a blenda original com os nanocompésitos. Na Tabela 4,
sdo apresentados os resultados do médulo de elasticidade e
da resisténcia maxima de tracdo para os sentidos longitudinal
e transversal da extrusdo.

A Figura 6 apresenta as curvas de transmissdo de luz em
espectrofotometro de UV-Visivel. A transparéncia manteve-se
inalterada ou aumentou levemente para os nanocompositos,
sendo um indicio de alguma alteragdo na cristalinidade das
blendas poliméricas. A propriedade de transparéncia € de
grande interesse para as aplicacoes de embalagens flexiveis
transparentes.

200 nm

100 nm

(d)

Figura 5. Fotomicrografia de MET para o nanocompésitos a) e b) com 5% de argila: nano5; c¢) e d) com 7,5% de argila: nano6.
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Tabela 4. Ensaios de tracdo no sentido longitudinal e transversal de extrusdo.

Amostra Moédulo elastico (MPa)

Tensdao maxima (MPa)

Moédulo elastico (MPa) Tensdo maxima (MPa)

longitudinal longitudinal transversal transversal
Blenda 380+ 19 28+4 334 +£25 27+2
Blenda + 5% PE-g-MA 347 +21 26t 1 480+ 17 26t4
Blenda + 7,5% PE-g-MA 322+ 19 25+2 424 +42 25+1
Nano 3 255+25 25+3 283+ 16 27+2
Nano 4 320+20 29+2 333+25 33+2
Nano 5 362 %30 27+3 396 £ 15 31+3
Nano 6 336+24 35+3 342 +33 29+2
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Figura 6. Transmissdo de luz em porcentagem (%T) para a blenda e os
nanocompdsitos com 5 e 7,5% de argila.

Conclusao

A aplicagdo do modelo de Nielsen demonstrou ser um
recurso Util para a avaliacio do grau de esfolia¢@o das argilas.
Trata-se de um estudo a partir de propriedades macroscopicas
para a interpretacdo do desempenho dos nanocompdsitos.
Este recurso indicou que o sistema estudado apresenta duas
ocorréncias importantes: esfoliagdo insuficiente e baixa
razdo de aspecto da argila. Portanto, pode-se concluir que
aumentos significativos de propriedades de barreira sdo
possiveis pela obtencdo de uma boa esfoliacdo, mas também
se faz necessdria a utilizacdo de argilas com alta razdo de
aspecto das nanoplaquetas.
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