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Resumo: Neste trabalho os efeitos da adigdo de silicatos lamelares, ndo comerciais provenientes da regido nordeste do
Brasil, nas propriedades mecanicas de filmes flexiveis de copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH) foram
estudados. Compositos contendo EVOH e uma porcentagem em massa (1-3 %) dos silicatos lamelares denominados
argila Verde Clara e argila Branca de Cubati foram preparados por extrusdo utilizando-se uma extrusora dupla rosca
corrotante e interpenetrante. Posteriormente, o material extrudado foi granulado e adicionado a uma extrusora baldo de
laboratério para a obtencdo das amostras de filmes flexiveis. As amostras de filmes flexiveis foram caracterizadas por
ensaios mecanicos de tracdo e difracdo de raios X (DRX) e a correlacdo entre as suas propriedades foram avaliadas. Os
silicatos lamelares foram caracterizados por difracdo de raios X e capacidade de troca de cations (CTC).
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Effects of layered silicates addition on mechanical properties of ethylene-vinyl alcohol
copolymer flexible films

Abstract: In this study, the effects of non-commercial layered silicates, from the northeast Brazil region, on mechanical
properties of ethylene—vinyl alcohol copolymer (EVOH) flexible films were studied. Composites containing EVOH and
layered silicates known as Green clay and Light Cream Cubati clay (1-3 %, wt.) were prepared by extrusion using a co-
rotating twin-screw extruder. Subsequently, the extruded material was granulated and fed into an extrusion blow
molding (laboratory line), and films samples were obtained. Samples of flexible films were characterized by tensile test
and X-ray diffraction (XRD) and the correlation between their properties were evaluated. The layered silicates were
characterized by X-ray diffraction and cation exchange capacity (CEC).

Keywords: Nanocomposites; EVOH; Clay; Flexible films.

Introducéo

Embalagens plasticas flexiveis, por definicdo, sdo aquelas cujo formato depende da forma
fisica do produto acondicionado e cuja espessura é inferior a 250 micras. Um importante requisito
na selecdo de embalagens flexiveis para alimentos é a propriedade de barreira do material, para
manter o alimento fresco e crocante, a embalagem deve prover barreira a umidade, por outro lado, a
rancidez do alimento pode ser minimizada pelo uso de materiais de embalagem que tenham uma
boa barreira ao oxigénio e a luz. [1]. O copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH) é uma
familia de materiais semicristalinos, com excelentes propriedades de barreira a gases, especialmente
ao oxigénio, solventes e aromas e boa resisténcia quimica. O EVOH ¢ hidrofilico e portanto, atrai
moléculas de agua e a presenca de dgua por sua vez diminui a sua temperatura de transicdo vitrea e
assim acaba por reduzir drasticamente as propriedades de barreira ao oxigénio do material. Por essa
razdo, o EVOH € usualmente incorporado em estruturas de embalagens como uma camada
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intermediéria da co-extrusdo, revestido por poliolefinas ou outros polimeros com boa barreira ao
vapor d’agua. [2]. Nanocompdsitos poliméricos compreendem uma classe de materiais formada por
substancias inorganicas com dimensdes nanométricas (< 100 nm), tais como os silicatos lamelares e
outros minerais, dispersos dentro de uma matriz polimérica. Os materiais nanocompositos tém vasta
aplicacdo industrial devido a grande vantagem de sua utilizagdo, uma vez que é necesséria uma
menor quantidade de carga, para atingir um bom resultado em relagdo aos materiais compdsitos
tradicionais apresentando assim melhores propriedades de barreira, diminuicdo de espessura e de
peso, em relacdo aos mesmos[3]. Os nanocompositos representam uma alternativa aos compasitos
desenvolvidos com cargas convencionais, uma vez que a adi¢cdo de niveis minimos (< 10 %) de
nanoparticulas melhora as propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e a estabilidade
dimensional dos materiais [4]. As argilas do tipo bentonita sdo constituidas por particulas cristalinas
e lamelares, descritas como placas ou laminas de perfil irregular, composto por camadas estruturais
constituidas por duas folhas tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica de alumina, unidas
entre si por atomos de oxigénio comum a ambas as folhas. Devido as argilas bentonitas
apresentarem grande superficie de contato e ainda alta capacidade de troca de cétions, sdo 0s
minerais de maior interesse e uso industrial, embora sua aplicagédo dependa da sua natureza e das
propriedades do argilomineral (ou argilominerais), que é o componente essencial dessa argila [5]. A
alta area de contato verificada na argila é devido a sua capacidade de apresentar escala nanométrica,
podendo ser chamada de nanoargila [6].

O objetivo do presente trabalho é estudar os efeitos da adicdo de silicatos lamelares, ndo
comerciais provenientes da regido nordeste do Brasil, nas propriedades de filmes flexiveis de
copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH).

Experimental

Materiais — Os materiais utilizados foram EVOH contendo 32 mol % de etileno (grade comercial,
fabricado por EVAL Company of America), argilas Branca de Cubati e Verde Clara, provenientes
da regido nordeste do Brasil, cidades de Boa Vista e Cubati, na Paraiba, respectivamente, sal
quaternario de amonio da empresa Polytechno, e carbonato de sédio da Merck.

Modificac@o das Argilas: As argilas Branca de Cubati e Verde Clara proveniente do municipio de
Cubati, e Boa Vista, PB, respectivamente, foram modificadas organicamente pela reacdo de troca
catibnica com a adicdo de sal quaternario de amdnio de acordo com metodologia desenvolvida por
Valenzuela Diaz [7].

Preparacdo dos Nanocompositos e Filmes Flexiveis: Os nanocompositos foram preparados pela
incorporacdo das nanoargilas na resina de EVOH por meio do processo de extrusdo, utilizando-se
uma extrusora dupla rosca corrotante e interpenetrante com 6 zonas de aquecimento, modelo Haake
Rheomex P332 extruder. Incorporacdes de 1 e 3 % em massa de nanoargila foram realizadas. O
perfil de temperatura da extrusdo foi 80-130°C e a velocidade rotacional foi de 70 rpm. O
material extrudado foi granulado e alimentado a uma mini extrusora baldo de laboratério para a
obtencdo das amostras de filmes flexiveis.

CaracterizacOes: Difracdo de Raios X (DRX): Os ensaios de difracdo de raios-X das amostras de
argila, e dos filmes flexiveis foram realizados utilizando um difratbmetro de raios-X Philips
XPERT-MPD, CuKao radiation, A = 1.5406 A, com 40 kV e 20 mA). Para este procedimento
utilizou-se o angulo de difracdo (260) medidas de 2° a 20°). A capacidade de troca de cations (CTC)
das argilas foi determinada pelo método de acetato de amdnio [8].

Ensaios de Tracdo: Estes ensaios foram realizados utilizando uma maquina universal de ensaios
(INSTRON), de acordo com a metodologia descrita na norma ASTM D 882-91 [9].

Resultados e Discussao

Caracterizacdo das Argilas

DRX: Argilas modificadas e ndo modificas: As Figuras 1 e 2 apresentam os espectros de difracdo de
raios X para a argila Verde Clara modificada e ndo modificada (Fig. 1) e para a argila Branca de
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Cubati (Fig.2). Pode-se observar, nos difratogramas apresentados em ambas as figuras um
deslocamento para a esquerda dos picos para as argilas modificadas. Os deslocamentos observados
nestas figuras sugerem um aumento na distancia entre as lamelas das argilas apds a modificacéo.
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Figura 1. Espectros de raio X da argila Verde Clara  Figura 2. Espectros de raio X da argila Branca de
Cubati

As distancias interlamelares das argilas modificadas e ndo modificadas foram calculadas através da
Lei de Bragg (Eq.1) [10].

n\ =2d sen 0 (Eq.1)

Onde n corresponde a ordem de difracdo, A ao comprimento de onda da radiacdo incidente, d
corresponde ao espaco interplanar do cristal e 6 ao angulo de difragao.

Os resultados dos calculos da disténcia interlamelar para argila verde clara mostraram uma distancia
interlamelar d = 1,82 nm para a argila modificada e d = 1, 48 nm para a argila ndo modificada
(Fig.1). Para a argila Branca de Cubati ndo modificada a distancia interlamelar foid = 1,41 nm e
para argila modificada foi d = 1,79 nm (Fig.2). Estes resultados confirmam a intercalacdo do sal
quaternario de amonio entre as lamelas das argilas.

Capacidade de Troca de Cations (CTC): O resultado da determinacdo da CTC para a argila Verde
Clara mostrou um valor de 37 meq/100g e para a argila Branca de Cubati o valor foi de 49
meq/100g.

Caracterizacao dos Filmes Flexiveis

DRX dos filmes flexiveis: Os espectros de difracdo de raios X dos compositos de EVOH com argila
Verde Clara e EVOH com argila Branca de Cubati sdo mostrados nas Figuras 3 e 4
respectivamente. Em ambas as figuras ndo foram observados os picos correspondentes as argilas
modificadas. Na fig. 3 por exemplo, ndo foi observado qualquer pico no intervalo de 26 = 4,95°
referente a distancia interplanar da argila Verde Clara modificada que € d = 1,82 nm. Com relacédo
ao espectro de DRX do compésito EVOH/Argila Branca de Cubati, Fig.4 no intervalo de 26 = 5,13°
referente a distancia interplanar da Branca de Cubati modificada (d = 1,79 nm) também nao foi
observado. Estes resultados sugerem que as moléculas de EVOH entraram entre as lamelas das
argilas levando a formacdo de nanocompdsitos intercalados. Estes resultados poderdo ser
confirmados posteriormente por meio de ensaios de microscopia eletronica de transmissao.
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Ensaios mecéanicos de tracdo: A Tabela 1 apresenta os resultados dos ensaios mecénicos de tracéo
dos filmes flexiveis de EVOH e seus Compdsitos. Como pode-se observar nesta tabela a adicdo de
ambas as argilas no EVOH levou a um aumento no mddulo de elasticidade e na resisténcia a tracdo
no ponto de ruptura original do EVOH, mantendo a porcentagem de elongagédo na ruptura original
do material o que é muito importante para a aplicacdo final. Surpreendentemente a adi¢cdo de apenas
1 % de argila verde clara no EVOH levou a um ganho da ordem de 100 % em resisténcia a tracédo e
modulo de elasticidade original. Este resultado sugere uma melhor disperséo da argila na matriz e
uma melhor intercalacdo das moléculas do EVOH entre as lamelas da argila.

Tabela 1: Resultados dos ensaios mecanicos de tracdo dos filmes flexiveis de EVOH e dos seus
Compdsitos

o Resisténcia a tragédo no Elongacédo no ponto de Modulo de Elasticidade
Materiais ponto de ruptura ruptura (MPa)
(MPa) (%)
EVOH Puro 45,8+ 1,2 21+0,0 21,7+1,9
EVOH/Branca Cubati
1 %)(*) 51,1+2,3 20+0,1 26,2+1,8
EVOH/Branca Cubati
@3 %)(*) 59,1+1,1 20+0,5 29,7+1,1
EVOH/Verde Clara
1 %)(*) 100+ 1,0 20+0,7 50+2,0
EVOH/Verde Clara
@3 %)(*) 57+0,4 27+0,5 30+2,0

©) porcentagem em massa

Conclustes

Os resultados dos ensaios de DRX mostraram a expansao das argilas pela adicdo de sal quaternario
de amdnio. Os resultados mecanicos de tracdo mostraram ganhos importantes na resisténcia a tracao
no ponto de ruptura e no modulo elastico dos filmes flexiveis preparados com os compositos
EVOH/Argila, tanto para a argila Verde Clara quanto para a Branca de Cubati, sem perdas na
porcentagem de elongacdo na ruptura. Os melhores ganhos na resisténcia a tracdo e no médulo de
elasticidade foram observados para a adi¢do de apenas 1 % de argila verde clara. Estes resultados
sugerem que a metodologia utilizada para a modificacdo das argilas, bem como para a preparacédo
dos nanocompdsitos levou a uma boa dispersdo da argila na matriz e a intercalacdo das moléculas
do EVOH entre as lamelas da argila, principalmente para o processamento contendo 1 % de argila
verde clara. Em concluséo, este estudo levou, provavelmente, a formacdo de um nanocompoésito
esfoliado e intercalado e portanto a obtencdo de filmes flexiveis com propriedades mecéanicas
superiores aquelas dos filmes flexiveis de EVOH.
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