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RESUMO

Neste trabalho, blendas de polietileno de alta densidade com polietileno
linear de baixa densidade metalocénico, PEAD/m-PELBD, foram preparadas
empregando uma extrusora dupla rosca, conica, contrarotacional interpenetrante e
os efeitos do tipo e do teor do m-PELBD nas propriedades de impacto e de tragcao
foram estudados. A blenda PEAD/m-PELBD com melhor relacdo de propriedades,
tenacidade/rigidez, foi modificada com argila montmorilonita organofilica comercial
Cloisite 20A, nos teores de 1, 3, 5 e 10 pcr, visando a obtencdo de um hibrido com
propriedades comparaveis, particularmente, em processamento e
tenacidade/rigidez, as da resina de PEAD importada, PEAD Dowlex |P-10262,
utilizada para fabricacdo de embalagens injetadas para o envase e transporte de
produtos quimicos perigosos. De acordo com os resultados da caracterizacao
mecanica (impacto e tracdo), ficou evidenciado que o tipo e o teor de m-PELBD
influenciaram nestas propriedades. Dentre os m-PELBDs estudados, Flexus 7200 e
Flexus 9200, o Flexus 7200 resultou na melhor relacdo de propriedades e dentre os
teores avaliados (10, 17 e 25%), o teor de 17% foi mais efetivo. A blenda PEAD/17%
m-PELBD, blenda 7217, apresentou resisténcia a tracdo no escoamento comparavel
a da resina importada; resisténcia ao impacto 57,7% superior e mdodulo elastico
23,6% inferior. Como a rigidez da blenda 7217 foi inferior a da resina importada, a
mesma foi modificada com a argila Cloisite 20A. De acordo com os dados de
difratometria de raios X (DRX), a incorporagao da argila a blenda 7217, em todos os
teores estudados, néo resultou na formacado de nanocompdsitos. Apesar disso, as
propriedades de cristalinidade (determinada por calorimetria exploratéria diferencial
— DSC) e de estabilidade térmica (determinada por termogravimetria - TGA) da
blenda 7217 modificada com 10 pcr de argila (7217A0-10), foram superiores as da
blenda pura. A resisténcia a tracao foi mantida, a resisténcia ao impacto diminuiu e o
mddulo elastico aumentou, em relacéo a blenda pura. Em comparagdo com a resina
importada, a resisténcia a tracdo do hibrido 7217A0-10 foi 8% superior, a resisténcia
ao impacto foi 12% inferior e 0 mdédulo elastico 7% inferior. De forma geral, a blenda
7217, modificada com 10 pcr de argila, apresentou processabilidade e propriedades
mecanicas comparaveis as da resina importada (PEAD Dowlex IP-10262).

Palavras-chave: Blenda Polimérica. PEAD. m-PELBD. Argila Organdfilica.



ABSTRACT

Blends of high density polyethylene with metallocene linear low density polyethylene,
HDPE/m-LLDPE, were prepared by melt compounding in a twin-screw extruder. The
m-LLDPE type and content effects on impact and tensile properties were studied.
According to the results, these parameters influenced the properties of m-LLDPE.
The blend prepared with m-LLDPE Flexus 7200 with the 17% concentration (7217
blend) showed the best properties. However, their hardness was lower than the
HDPE Dowlex IP-10262 resin, used for dangerous chemicals transport containers
manufacture. The 7217 blend was modified with organophilic montmorillonite
(Cloisite 20A organoclay). The diffraction X-ray data (XRD) showed that the 7217
blend modification, with organoclay, on all studied concentrations, did not result in
nanocomposites. Nevertheless, the crystallinity properties (determined by differential
scanning calorimetry — DSC) and thermal stability (determined by thermogravimetric
analysis — TGA) of the 7217 blend, modified with 10 phr of organoclay (7217A0-10)
were higher than the pure blend. In addition, the modified blend showed decreased
impact resistance, increased elastic modulus and the same tensile strength. As
compared to Dowlex IP-10262 HDPE, the tensile strength of 7217A0-10 hybrid was
8% higher, the impact strength was 12% lower and the elastic modulus was 7%
lower. In general, the processability and mechanical properties of 7217 blend,
modified with 10phr of Cloisite 20A, were similar to that HDPE Dowlex IP-10262.
Therefore, this hybrid has great use potencial for dangerous chemicals transport

containers manufacture, replacing the HDPE Dowlex IP-10262 resin.

Keywords: Polymer blend. HDPE. m-LLDPE. Organoclay.
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1 INTRODUCAO

O polietileno de alta densidade (PEAD) é um dos polimeros mais utilizados
para a producdo de embalagens para envase de produtos quimicos perigosos,
devido a sua excelente resisténcia quimica, propriedades de tracdo e dureza
(Coutinho et al., 2003; Vasile e Pascu, 2005). No entanto, muitas vezes ndao pode
ser utilizado na forma original, pois embora apresente boas propriedades de
resisténcia a tragao e ductilidade a temperatura ambiente, sob condi¢des severas de
alta pressdo, baixa temperatura e altas velocidades de deformacdo, torna-se
quebradico (Guimaraes et al., 2002), o que limita seu uso, para tal aplicacdo na
forma nao modificada.

Para melhorar sua resisténcia ao impacto (tenacidade) a baixas
temperaturas, o PEAD é frequentemente misturado com elastdmeros, formando uma
blenda polimérica heterogénea, como por exemplo, elastémeros metalocénicos a
base de etileno/1-octeno (EOC), copolimero etileno/propileno/dieno (EPDM) e
borracha etileno/propileno (EPR) (Greco et al., 1987; Bartczak et al., 1999;
Guimaraes et al.,, 2002; Farah et al., 2003; Adhikari et al., 2007; Adhikari, 2013;
Stelescu et al.,, 2013). A tenacificagdo do PEAD com polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) também tem sido conduzida por varios pesquisadores (Gupta et
al., 1992; 1994; Alamo et al., 1997; Zhao et al., 1997; Lee e Jho, 1998; Rana, 1998;
Schellenberg e Fienhold, 1998; Bischel et al., 2000; Choi, 2000; Liu et al., 2002;
Hussein, 2003; 2004; 2005; Hameed e Hussein, 2006; 2007; Liang et al., 2008;
Munaro e Akcelrud, 2008; Al-Shamrani, 2010).

As vantagens das misturas de PEAD/PELBD incluem, por exemplo, as
melhorias na resisténcia ao impacto a baixas temperaturas, propriedades épticas,
propriedades reoldgicas e o comportamento mecéanico global (Hussein, 2003;
Hameed e Hussein, 2006; Munaro e Akcelrud, 2008). Contudo, a maioria dos
estudos que tratam de blendas de PEAD/PELBD empregam o PELBD preparado
com catalisador Ziegler-Natta (ZN-PELBD) (Gupta et al., 1992; 1994; Alamo et al.,
1997; Zhao et al., 1997; Lee e Jho, 1998; Rana, 1998; Schellenberg e Fienhold,
1998; Choi, 2000; Abu-Sharkh et al., 2004; Liang et al., 2008; Munaro e Akcelrud,
2008). Um numero menor de estudos tém feito uso de PELBD produzidos com
catalisadores metalocénicos (m-PELBD) para preparar blendas com PEAD (Gupta et
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al., 1994; Lee e Jho, 1998; Liu et al., 2002; Hussein, 2003; 2004; 2005; Hameed e
Hussein, 2006; 2007; Al-Shamrani, 2010).

Os catalisadores Ziegler-Natta sdo conhecidos pela sua heterogeneidade
estrutural, produzindo polimeros com quantidades substanciais tanto de baixo
quanto de alto grau de comondémero incorporado. Por outro lado, os catalisadores
metalocénicos, catalisadores de sitio Unico, produzem polimeros com distribuicdo de
ramificagbes quase uniforme. Assim, o problema com a incorporacao de
comondmeros heterogéneos e fragbes de baixa e de alta massa molar é
significativamente reduzido (Tanem e Stori, 2001; Zhang et al., 2001; Abu-Sharkh et
al., 2004).

Mesmo que misturas de PEAD com m-PELBD resultem em melhoria na
processabilidade e aumento da tenacidade do PEAD, a incorporacdo de m-PELBD
ao PEAD provoca queda na rigidez do mesmo (reducdao do modulo elastico),
limitando o emprego deste tipo de blenda (PEAD/m-PELBD) na preparacéo de
embalagens para envase e transporte de produtos quimicos perigosos, que atendam
aos requisitos da norma ANTT 420 (Anexo l). Uma alternativa de facil aplicacao
técnica e de custo competitivo, se comparado ao emprego de uma resina de
referéncia importada, é a incorporacao de argila organofilica a esta blenda, visando
preparar uma formulagdo com boa processabilidade e um boa relacdo de
propriedades (tenacidade/rigidez).

Embora estudos sobre sistemas hibridos PEAD/PELBD/argila organofilica
tenham sido realizados (Bonilla-Blancas et al., 2008; Morales et al., 2010; Passador
et al., 2012; Passador et al., 2012; Wolski, 2012; Passador et al., 2013; Richart,
2013; Passador et al., 2014) nestas pesquisas o efeito da argila organofilica nas
propriedades de tenacidade/rigidez de blendas PEAD/m-PELBD n&o foi avaliado.
Além disso, as propriedades finais dos produtos obtidos a partir de hibridos
PEAD/m-PELBD/argila organofilica estdo intimamente relacionadas a morfologia
desses materiais desenvolvida durante o processamento, a qual € afetada pelos
parametros moleculares do m-PELBD como quantidade de ramificacdo, tipo de
ramificagdo, distribuicdo de composicdo, massa molar relativa e distribuicdo de
massa molar; tipo e teor de argila organofilica; condigdes de processamento e
sequéncia de mistura dos componentes constituintes do sistema. Neste sentido,
uma melhor compreensao destes fatores pode motivar a formulacdo de novos

materiais para o envase e transporte de produtos quimicos perigosos.
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Neste trabalho, blendas de PEAD/m-PELBD foram preparadas empregando
uma extrusora dupla rosca, conica, contrarrotacional interpenetrante e os efeitos do
tipo e do teor de m-PELBD nas popriedades de impacto e de tracdo foram
estudados. Outro objetivo foi modificar a blenda PEAD/m-PELBD, que apresentou
melhor relacado de propriedades de tracao e de impacto, com argila montmorilonita
organofilica comercial visando a obtencdo de uma blenda otimizada com
propriedades comparaveis, particularmente, em processamento e
tenacidade/rigidez, a uma resina de referéncia importada, usualmente utilizada para
fabricacdo de embalagens injetadas para o envase e transporte de produtos

quimicos perigosos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polietileno

O polietileno é um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas
propriedades sdo acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases
amorfa e cristalina. Os polietilenos sao inertes face a maioria dos produtos quimicos
comuns, devido a sua natureza parafinica, sua alta massa molar e sua estrutura
parcialmente cristalina. Os polietilenos podem ser classificados pela densidade e
pelo tipo de processo usado em sua fabricacdo. Também podem ser classificados
como polietilenos lineares e ramificados. Dependendo das condi¢des reacionais e do
sistema catalitico empregado na polimerizacdo, cinco tipos diferentes de polietileno
podem ser produzidos (Peacock, 2000; Coutinho et al., 2003).

e Polietileno de baixa densidade (PEBD)

e Polietileno de alta densidade (PEAD)

e Polietileno linear de baixa densidade (PELBD)

e Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)
e Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD)

A Figura 1 ilustra uma representacdo esquematica dos trés tipos mais
comercializados de polietilenos (PEAD, PEBD e PELBD).
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Figura 1 - Representagdo esquematica da cadeia molecular do (a) PEAD, (b) PEBD e (c)
PELBD. Adaptado de: (Peacock, 2000; Cheng et al., 2011).

2.1.1 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

O PEAD ¢ um polimero essencialmente linear, altamente cristalino (75 a
95%), com densidade variando entre 0,941g/cm® e 0,970g/cm®. E um material
versatil que oferece uma elevada relacdo de custo/beneficio em comparacdo com
outros polimeros e materiais alternativos, tais como vidro, metal ou papel. Pode ser
processado por injecao, extrusao, compressao, rotomoldagem, termoformagem, etc.,
para fabricacdo de caixas, engradados, paletes, baldes, bacias, brinquedos, tampas,
frascos, potes, etc. (Peacock, 2000; Vasile e Pascu, 2005; Malpass, 2010).

De acordo com os trés parametros basicos (massa molar, distribuicdo de
massa molar e cristalinidade), as resinas de PEAD podem ser ou ndo adequadas
para cada processo de transformacdo. Para o caso de resinas para o processo de
injecdo, a massa molar deve ser baixa, para favorecer o preenchimento da cavidade
do molde, e a distribuicdo de massa molar deve ser estreita para evitar problemas
de empenamento e contracao das pecas (Peacock, 2000; Coutinho et al., 2003).
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O PEAD apresenta aspecto de cera, inércia quimica, rigidez, dureza,
resisténcia mecanica, ponto de amolecimento relativamente alto, excelentes
propriedades de isolamento elétrico (apolar), 6tima barreira ao vapor d’agua,
estabilidade dimensional, resisténcia a esterilizacdo, facil processabilidade e
extraordindria reciclabilidade. Na medida em que a massa molar aumenta, melhorias
na resisténcia ao impacto e ao fissuramento sob tensdo ambiental sdo obtidas. O
PEAD ¢ estavel as solugdes aquosas de acidos e alcodis e instavel ao acido nitrico
e sulfurico concentrados, ao tetracloreto de carbono e ao bissulfeto de carbono,
dentre outros (Peacock, 2000; Vasile e Pascu, 2005).

Quanto a utilizagdo ou ndo de comonémeros (propeno e buteno), os PEADs
podem ser classificados em homopolimeros e copolimeros. Os homopolimeros
apresentam maior rigidez e menor resisténcia mecanica e ndo empregam
comonbémeros no processo de polimerizagcao. Por outro lado, os copolimeros sao
produzidos na presenca de pequenas concentragdes de comondmeros (por
exemplo, propeno e 1-buteno) e sdo mais flexiveis e mais resistentes ao
fissuramento sob tensdo ambiental e ao impacto do que os homopolimeros
(Peacock, 2000).

2.1.2 Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é assim chamado porque contém
concentragdes significativas de ramificagbes que dificultam o processo de
cristalizacao, resultando em densidades relativamente baixas (Peacock, 2000; Ram,
2013). O PEBD é produzido sob alta pressédo e alta temperatura via processo de
iniciacdo por radicais livres (tais como peréxidos e oxigénio) e contém algumas
ramificagdes de cadeias longas, que podem ser tao longas quanto a cadeia principal,
e por ramificacdes de cadeias curtas que consistem principalmente de grupos n-
butila e etila (Peacock, 2000; Coutinho et al., 2003). As numerosas ramificacdes
caracteristicas do polietileno de baixa densidade inibem a sua capacidade para
cristalizar, reduzindo a densidade da resina em relacdo ao polietileno de alta
densidade. As resinas de polietileno de baixa densidade tém tipicamente densidades
no intervalo de 0,900-0,940 g/cm?® (Peacock, 2000).
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Os PEBDs sao produzidos pela tecnologia de processo tubular ou reator
autoclave com agitacdo. Pelo processo autoclave, podem-se produzir resinas de
PEBD tendo uma ampla faixa de distribuicdo de massa molar e menor concentracao
de cadeias longas, em comparagdo com o processo tubular. As ramificagdes de
cadeias longas tém uma forte influéncia na distribuicdo de massa molar e
consequentemente nas propriedades das resinas, tais como processabilidade,
resisténcia do fundido e propriedades épticas do filme. As ramificagbes de cadeias
curtas perturbam o empacotamento das cadeias e sdo as principais responsaveis
pela reducao da temperatura de fusdo e da densidade dos cristais (Peacock, 2000;
Ram, 2013).

Os PEBDs estdo comercialmente disponiveis em uma ampla variedade de
massa molar, distribuicido de massa molar, concentracdo de ramificagcdes de cadeia
curta e de cadeia longa, e faixa de densidade. Suas propriedades térmicas e
mecanicas sao fortemente dependentes da massa molar, distribuicio da massa

molar, concentracao das ramificagdes e densidade (Peacock, 2000).

2.1.3 Polietileno Linear de Baixa Densidade Ziegler-Natta (ZN-PELBD)

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) é o nome genérico para
copolimeros de etileno com uma a-olefina. Os comonémeros mais frequentemente
usados séao o 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno. Os PELBDs preparados pelo processo
catalitico convencional Zigler-Natta (ZN-PELBD), exibem alta heterogeneidade na
distribuicao intermolecular de comondmeros, ao longo da cadeia molecular do
polimero. As ramificacdes estdo, preferencialmente, localizadas nas cadeias
moleculares de menor tamanho. As resinas de PELBD também podem conter
pequenos niveis de ramificacbes de cadeias longas, mas ndo no mesmo nivel de
ramificacdo encontrada em um PEBD. Assim, um PELBD comporta-se como se
fosse uma mistura de moléculas lineares de mais alta massa molar e moléculas de
baixa massa molar ramificadas. As ramificacées impedem a cristalizacdo, em certa
medida, reduzindo a densidade em relacdo ao PEAD. O resultado é uma faixa de
densidades variando de cerca 0,900-0,940 g/cm®. Um tipico intervalo médio de
ramificagdes ao longo da cadeia principal situa-se na faixa 25-100 CH3/1000 C (
atomos de carbono) (Ram, 1997; Mark, 1999; Peacock, 2000).
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O PELBD difere do PEBD, principalmente pela falta de ramificacées de cadeia
longa e por uma distribuicdo de massa molar mais estreita. Os PELBDs estao
comercialmente disponiveis em uma ampla variedade de indices de fluidez (IF) e
faixas de densidade (Harper, 2000; Peacock, 2000; Coutinho et al., 2003). As
propriedades dos PELBDs sao dependentes da massa molar, distribuigdo de massa
molar, tipo e concentragdo de comondémero. Os PELBDs sdo materiais de baixo
custo, possuem flexibilidade, alta resisténcia ao impacto, baixa temperatura de
fratura fragil, boa resisténcia quimica a &cidos e solventes aquosos, boas
propriedades dielétricas, boa soldabilidade e melhores propriedades térmicas,
resisténcia ao fissuramento sob tensdo ambiental e propriedades de barreira ao
vapor d’agua, quando comparados aos PEBDs. Algumas limitagdes de uso incluem
a baixa resisténcia a agentes oxidantes; alifaticos, aromaticos e liquidos polares e
solventes clorados. Quando comparados aos PEBDs, os PELBDs séao relativamente
mais dificeis de processar por extrusao, devido a sua mais estreita distribuicao de
massa molar e possuem propriedade 6tica de transparéncia inferior (Coutinho et al.,
2003).

2.1.4 Polietileno Linear de Baixa Densidade Metalocénico (m-PELBD)

A tecnologia catalitica de polimerizacdo metalocénica estda baseada,
principalmente, no grupo IV dos metais de transicdo (principalmente titanio e
zircbnio, rodeado por um par de moléculas ciclicas de alquila) e requer um
coativador que, tipicamente, € um metil-aluminoxano, mas certos acidos contendo
anions nao coordenados também funcionam bem. (Brydson, 1999; Mark, 1999;
Kaminsky, 2001). Esta familia de copolimeros poliolefinicos apresenta uma
significativa diferenca da microestrutura de cadeia, quando comparado ao PELBD
convencional (ZN-PELBD). As caracteristicas cataliticas de sitio Unico dos
metalocenos sdo conhecidas por produzirem materiais tendo uma distribuicdo mais
estreita de massa molar (My/M, ~ 2,0), com uma distribuicdo essencialmente
aleatoria de comondmeros e estreita distribuicdo da composi¢cdo. Os comonémeros
mais frequentemente usados comercialmente sdo o 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno.
Quando comparados aos ZN-PELBDs, os m-PELBDs sao relativamente mais dificeis
de processar devido a sua estreita distribuicdo de massa molar. O m-PELBD
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copolimero baseado em comonbémero 1-octeno, apresenta melhor processabilidade
devido a sua mais longa ramificacdo de cadeia. As mais longas ramificacdes de
cadeia sao também responsaveis pela melhor resisténcia do fundido para os m-
PELBDs. Além da massa molar e distribuicdo da massa molar, as propriedades
térmicas e mecanicas dos m-PELBDs dependem do tipo e concentracdo de
comonbémero e distribuicdo da composicao. Os m-PELBDs estdo comercialmente
disponiveis em uma ampla faixa de indices de fluidez e densidades (Brydson, 1999;
Mark, 1999; Coutinho et al., 2003).

2.2 Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas de pelo menos duas substancias
macromoleculares, homopolimeros ou copolimeros, nas quais o conteudo de um dos
componentes é maior que 2% em massa (Utracki, 1998). As blendas poliméricas
constituem cerca de 36% em massa do consumo total dos polimeros e seu consumo
continua a aumentar. Cerca de 65% das misturas e blendas poliméricas séo
produzidas por fabricantes de polimeros, 25% por empresas de composicao e 0s
10% restantes pelos transformadores (Utracki, 2002).

As razdes para aplicacdo de uma blenda polimérica variam desde a
modificacdo de uma resina especifica para melhoria de propriedades como
resisténcia ao impacto, rigidez, ductilidade, resisténcia quimica, propriedades de
barreira, resisténcia a abrasdo, retardancia de chama, ou melhoria na
processabilidade, reducdao de custos em substituicdo a resinas de engenharia,
dentre outras (Harper, 2000; Utracki e Wilkie, 2014).

Blendas poliméricas podem ser obtidas por trés processos basicos (Utracki
e Wilkie, 2014):

e Solucdo — Dissolucdo dos polimeros, separadamente, em um solvente
comum e posterior mistura em proporcées desejadas, seguida pela
evaporacgao do solvente.

e Reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) - Dois polimeros séao
reticulados em presenca um do outro, sem que haja qualquer reagdao quimica
entre eles.
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e Mistura mecanica - As misturas mecanicas (blenda mecéanica) em geral séo
obtidas a partir de polimeros total ou parcialmente fundidos, sob

cisalhamento.

2.2.1 Miscibilidade de Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sdo materiais que oferecem uma combinagéo atraente
ou equilibrio de propriedades, muitas vezes nao disponiveis em um unico polimero;
no entanto, a maioria dos pares de polimero sao termodinamicamente imisciveis, e
exibem, frequentemente, uma morfologia de fase instavel durante o processo de
fusdo, resultando em um material com baixo desempenho mecanico. A
imiscibilidade resulta do fato de que a mistura entre os segmentos de dois polimeros
€ energicamente desfavoravel e a entropia da mistura é demasiado pequeno para
alcancar forca motriz suficiente para miscibilidade (Utracki e Favis, 1989; Utracki,
1998; Robeson, 2007; Paul e Tiwari, 2014).

A blenda é dita miscivel quando se tem uma mistura intima de segmentos
moleculares, ndo havendo segregacao de fases. Ela é caracterizada por uma Unica
temperatura de transi¢gdo vitrea (Tg). Entretanto, ter uma Unica Ty n&o significa,
necessariamente, que a blenda seja miscivel, pois as T4's dos componentes
individuais podem ser muito proximas. A blenda é dita imiscivel quando nao ha
mistura em nivel molecular, ou seja, os segmentos moleculares individuais se
dispdem em fases distintas. Os principios da termodinamica de solug¢des para
liquidos de baixa massa molar descrevem como ocorrem estas situagcdes de
mistura. No caso dos polimeros o Unico fator que afeta a termodinamica das
misturas, comparados a outros sistemas, é a elevada massa molar dos
componentes (Paul e Newman, 1978; Harper, 2000; Goh, 2014).

As blendas poliméricas (assim como misturas de baixa massa molar) podem
apresentar miscibilidade ou separacao de fase em varios niveis de mistura entre
seus extremos (por exemplo, miscibilidade). O comportamento termodinamico de
equilibrio de fases em misturas é governado pela energia livre de mistura, através
da equacéo de Energia Livre de Gibbs (Robeson, 2007; Goh, 2014):
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AGm = AHm — TAS, (1)

Onde AGy, é a energia livre de mistura, AH, € a entalpia de mistura (calor da
mistura), T € a temperatura absoluta e AS, € a entropia de mistura. Para que ocorra
a miscibilidade, AG, deve ser menor do que zero.

Analisando a equacao da energia livre (AGn,) € possivel obter trés situacdes
para sistemas poliméricos: AG, > 0, 0 sistema € imiscivel, havendo duas ou mais
fases presentes; AGy, = 0, 0 sistema estara em equilibrio dindmico; AG, < 0, 0
sistema sera miscivel, constituido por uma Unica fase. Por conseguinte, a formacao
de uma mistura de polimeros miscivel requer interagdes especificas atraentes
(ligacdo de hidrogénio, dipolo-dipolo, e transferéncia de carga) entre os dois
polimeros constitutivos (Robeson, 2007; Goh, 2014).

A miscibilidade de uma blenda polimérica é geralmente determinada através
do estudo do comportamento 6ptico, morfoldgica e de transicéo vitrea da blenda.
Quando dois polimeros amorfos com diferentes indices de refragdo se misturam
intimamente para formar uma blenda miscivel, o indice de refragdo da blenda é
uniforme e a blenda aparece transparente. Por outro lado, quando os dois polimeros
nao se misturam intimamente, a blenda resultante é opaca. Deve ser alertado que
uma blenda imiscivel, de duas fases, pode aparecer transparente se os indices de
refracdo dos dois polimeros forem muito préximos ou se o tamanho do dominio for
menor do que o comprimento de onda da luz visivel. Para uma blenda contendo um
polimero cristalizavel, a blenda pode ser opaca, mesmo quando as fases amorfas
dos dois polimeros se misturarem intimamente (Goh, 2014).

O comportamento de miscibilidade de blendas poliméricas pode ser
determinado por varias técnicas. Temperatura de transicdo vitrea (T4) a base de
andlise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise dindmico mecénica
(DMA), técnicas espectroscopicas tais como espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia magnética nuclear (RMN),
espectroscopia de fluorescéncia, técnicas de espalhamento de luz tais como
espalhamento de luz a baixos angulos (SAXS), determinacdo da morfologia por
microscopia eletrénica de transmissao (MET), microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), etc., sdo técnicas comumente usadas para os estudos de miscibilidade em
blendas poliméricas. Cada método tem seu préprio padréao e sensibilidade (Xavier,
2014).
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A determinacdo das temperaturas de transicdo vitrea (T4's), pelas técnicas
termoanaliticas (DSC e DMA), é um método muito utilizado para determinar a
miscibilidade de blendas poliméricas. A existéncia de uma unica T, indica a mistura
intima dos dois polimeros numa escala de cerca de 10-30 nm. O aparecimento de
duas Tgy's indica uma blenda imiscivel de duas fases. Para uma mistura de dois
polimeros com valores de Ty's suficientemente proximos (diferenga inferior a 10-15
°C), muitas vezes é dificil determinar se o valor Unico de transi¢cao vitrea observado
é realmente uma transicao vitrea ou duas transi¢ées vitreas sobrepostas. Neste tipo
de situagdo, o exame da entalpia da mistura apds recozimento oferece um modo
para determinar a miscibilidade. Um critério mais rigoroso para determinar a
miscibilidade de blendas € baseado na espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear. Se duas cadeias de polimero se misturam intimamente em uma blenda,
difus&o de spin ocorre rapidamente entre 0s componentes quimicamente diferentes,
e assim, valores unicos de tempos de relaxagéo T+(H) e T1,(H) s&o obtidos. Um valor
unico de T4,(H) indica uma mistura para uma escala de cerca de 1-3 nm, ao passo
que um valor unico Ti(H) mistura para uma escala de cerca de 20-30 nm
(Takegoshi, 1995; Goh, 2014).

2.2.2 Compatibilidade de Blendas Poliméricas

Mistura de dois polimeros geralmente resulta num sistema imiscivel,
caracterizado por fraca aderéncia entre as fases. Estas blendas tém dominios de
fase dispersa de grande tamanho e fraca adesao entre elas. Como resultado, seu
desempenho é pobre e irreprodutivel. Em particular, a resisténcia ao impacto,
tensdo maxima na ruptura, e a resisténcia ao escoamento sdo afetados. Um método
comum para melhorar a interacdo entre os dois componentes em uma mistura é
adicionar um terceiro componente a blenda que vai ter uma interagao favoravel com
os polimeros precursores. Este terceiro componente, muitas vezes chamado de
compatibilizante, vai influenciar favoravelmente o sistema de mistura, por alterar
potencialmente a janela de miscibilidade, fortalecendo os dominios de fases
separadas, ou por afetar a cinética da separacao de fases, causando, assim, uma
alteracao na morfologia das fases separadas (Ajji, 2014; Xavier, 2014).
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Blendas compativeis sdo misturas de polimeros com fracas forcas de
repulsdo entre as fases. Compatibilizacdo é referida a qualquer método fisico ou
quimico que resulte na estabilizacdo da morfologia e propriedades das blendas
poliméricas. As blendas poliméricas sdo usadas para alterar impacto ou
propriedades de flexao, resisténcia quimica e capacidade de impressao, por
exemplo. Algumas propriedades de blendas compatibilizadas s&o superiores
aquelas dos componentes individuais. Compatibilizantes agem através de uma
reagao quimica (compatibilizagédo reativa) ou através de forgas intermoleculares de
atracdo como de van der Waals, ligacoes de hidrogénio, com base na polaridade
dos materiais (compatibilizacdo nao reativa). Assim, um sistema é dito compativel
quando as propriedades desejadas sado obtidas no produto final e, além disso, é
viavel do ponto de vista tecnoldgico. Um sistema é incompativel quando as
propriedades da blenda séo inferiores aos valores desejados. A Figura 2 ilustra
estas correlagdes (Utracki, 1998; Harper, 2000; Xavier, 2014).
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Figura 2 - Diagrama tipico propriedade versus composi¢cdo em misturas poliméricas binarias.
Fonte: (Mano, 2000).

Nas blendas poliméricas constituidas por polimeros termodinamicamente
imisciveis, cada fase é separada por uma interface ou interfase. As blendas
poliméricas tém sido usadas para tenacificacdo de plasticos frageis. Entretanto, se a
morfologia e as interfaces entre os dois polimeros ndo forem bem controladas,
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varios problemas poderao surgir (Paul e Newman, 1978; Harper, 2000). Quando
ocorre fraca adesao entre as fases o desempenho da blenda € prejudicado.

As propriedades de uma blenda podem ser descritas como:

P=P;Ci+PsCo+IPy P, (2)

Onde:
P = valor da propriedade da blenda

P1 e P, = valores das propriedades dos componentes individuais
C+ e C, = concentracao dos elementos

| = coeficiente de interacao

2.2.3 Blendas Poliméricas PEAD/PELBD

Gupta et al. (1992) avaliaram o comportamento de cristalizagdo de blendas
de PEAD/PELBD preparadas por fusdo em extrusora monorosca. Os resultados de
DSC e difratometria de raios X mostraram que co-cristalizacdo do PEAD e PELBD
ocorreu em todas as composicdes da blenda preparada. As evidéncias para co-
cristalizacao foram visiveis com o surgimento de pico Unico de cristalizacdo e fusao
nas curvas de DSC e auséncia de alargamento do pico nos difratogramas. O efeito
do PELBD no comportamento de cristalizacdo do PEAD foi bastante acentuado
quando o PELBD foi empregado no teor de 10%, resultando em uma reducédo na
velocidade de nucleacao e aumento na cristalinidade.

Gupta et al. (1994) avaliaram o efeito da co-cristalizagdo nos parametros
cinéticos, particularmente o expoente de Avrami e a energia de ativagao, de blendas
de PEAD/PELBD. A blenda de PEAD com PELBD produziu um efeito pronunciado
nos parametros cinéticos de cristalizagdo, expoente de Avrami e energia de
ativagdo. Os dois parametros cinéticos estudados para a cristalizagdo do PEAD
diminuiram sistematicamente com o aumento da quantidade de PELBD na blenda.
De acordo com os autores, isto foi devido ao efeito desestabilizante nos cristalitos
promovido pelos grupos pendentes do PELBD que estdo presentes em grande
quantidade nos contornos dos cristalitos.
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Zhao et al. (1997) estudaram o efeito do tipo de PELBD, preparado com
catalisadores metalocénicos (m-PELBD) e Ziegler-Natta (ZN-PELBD), na
cristalinidade do PEAD. Os resultados deste estudo indicaram que o tipo de PELBD
afeta a cristalinidade das blendas PEAD/PELBD. A quantidade critica de
ramificacdes para separar fases cristalinas na blenda de PEAD preparada com m-
PELBD é muito menor do que o valor na blenda de PEAD com ZN-PELBD. Isto
indica que a miscibilidade dos polietilenos linear e ramificado é afetada n&o s6 pela
quantidade de ramificagbes, mas também pela distribuicdo das ramificagbes no
PELBD.

Lee e Jho (1998) prepararam blendas de PEAD com dois tipos de PELBDs,
com diferentes sequéncias de distribuicdo de comonémeros, e o efeito da
distribuicdo no comportamento de miscibilidade no estado fundido foi estudado.
Diagramas de fase foram construidos baseados no comportamento térmico das
blendas resfriadas a partir do fundido. O PELBD preparado com catalisador Ziegler-
Natta (ZN-PELBD), que tem maior irregularidade na distribuicdo de comondémeros,
foi mais miscivel em mais baixo limite de temperatura critica de solugdo quando
comparado com o PELBD preparado com catalisador metalocénico (m-PELBD). Isto
é explicado, pelos autores, em termos de repulsao no PELBD, que pode ser diluido
por PEAD para miscibilidade. Neste caso, as interagdes repulsivas foram maiores no
ZN-PELBD do que no m-PELBD, uma vez que a distribuicdo de comonémero € mais
irregular no ZN-PELBD. O comportamento reologico e a morfologia das blendas
também foram examinados e os resultados mostraram boa concordancia com o
comportamento de fase determinado por analise térmica.

Schellenberg e Fienhold (1998) estudaram o comportamento de blendas de
PEAD com outros polietilenos. A influéncia de produtos quimicos na resisténcia ao
fissuramento sob tensdo ambiental (RFTA) do polietileno é de grande importancia,
especialmente com relagcdo a resisténcia a fluéncia de tubos e para previsdao de
propriedades de longa duragdo. Neste estudo, foi investigado o comportamento de
RFTA de PEAD com polietileno linear de baixa densidade (PELBD) com
ramificagdes de cadeias levemente longas. A adicdo de PELBD melhorou a RFTA,
gue aumentou com sua concentragéo na blenda.

Hussein (2003) estudou a miscibilidade de polietilenos lineares de baixa
densidade produzidos com catalisadores metalocénicos e Ziegler-Natta (m-PELBD e
ZN-PELBD) com polietileno de alta densidade (PEAD). A influéncia da distribuicdo
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de composicao e da quantidade de ramificacdes na miscibilidade de m-PELBD e ZN-
PELBD com PEAD foi investigada com métodos reolégicos. A quantidade de
ramificacdo no m-PELBD (13,2 CH3/1000 C) e no ZN-PELBD (14,5 CH3/1000 C) de
massa molar similar foi emparelhada para estudar uma variavel molecular de cada
vez. A distribuicdo de composigcéo nao teve influéncia na miscibilidade das blendas e
as mesmas apresentaram-se misciveis em todas as composi¢des. Por outro lado, a
quantidade de ramifica¢des influenciou na miscibilidade das blendas. O aumento na
quantidade de ramificagcdo no m-PELBD (42,0 CH3/1000 C) resultou em um aumento
da imiscibilidade das blendas ricas em m-PELBD com PEAD.

Hussein (2004) descreveu sobre as implicagcbes da compatibilidade do
fundido nas propriedades térmicas e mecanicas de blendas de m-PELBD e ZN-
PELBD com PEAD, estudando a influéncia da distribuicdo da composicdo e da
concentracdao das ramificacbes do PELBD. A quantidade de ramificagdo no m-
PELBD (13,2 CH3/1000 C) e no ZN-PELBD (14,5 CH3/1000 C) de massa molar e
distribuicdo de massa molar similar foi emparelhada para estudar uma variavel
molecular de cada vez. A pequena quantidade de ramificagbes no m-PELBD
resultou na obtencdo de blendas m-PELBD/PEAD compativeis em todas as
composicoes. As propriedades reoldgicas, térmicas e mecanicas seguiram a regra
da aditividade. Blendas m-PELBD/PEAD incompativeis foram obtidas quando
preparadas com m-PELBD com grande quantidade de ramificagbes (42,0 CH3/1000
C). Para estas blendas o alongamento na ruptura e a tensdo de ruptura
apresentaram valores sinérgicos enquanto o médulo foi menor do que o previsto
pela aditividade linear. A distribuicdo de composicao do PELBD ndo mostrou efeito
significativo nas propriedades térmicas, alongamento na ruptura e tensao de ruptura,
contudo, resultou em menor médulo para as blendas de PEAD com ZN-PELBD.
Para as blendas misciveis nenhum efeito da quantidade de ramificacbes e da
distribuicdo de composicao foi observado. A quantidade de ramificacbes no PELBD
tem, em geral, uma maior influéncia nas propriedades das blendas, no estado
fundido e sélido, do que a distribuicdo de composicao.

Hussein (2005) avaliou a influéncia do tipo de comondémero na miscibilidade
de blendas m-PELBD/PEAD. Neste estudo foi empregado m-PELBD preparado com
buteno e octeno, com massa molar, distribuicdo de massa molar e quantidade de
ramificagdo muito similar, mantendo o tipo de comonémero como Unica variavel. As

medidas reoldgicas, realizadas na faixa viscoelastica linear, sugeriram nao haver



32

influéncia significativa do tipo de ramificagdo na miscibilidade do fundido. O tipo de
ramificacdo teve pouca ou nenhuma influéncia na miscibilidade do fundido e nas
propriedades das blendas no estado sélido. Contudo, as propriedades ténseis das
blendas preparadas com elevado teor de PEAD n&o foram boas, devido a fraca
interface entre os componentes da blenda.

Hameed e Hussein (2006) estudaram a influéncia da massa molar do
m-PELBD nas propriedades reoldgicas, térmicas e mecanicas das blendas
m-PELBD/PEAD. A reologia do fundido das blendas revelou forte influéncia da
massa molar na miscibilidade. Blendas preparadas com m-PELBD de baixa massa
molar apresentaram miscibilidade em todas as composi¢des estudadas. Por outro
lado, as blendas preparadas com m-PELBD de alta massa molar mostraram desvio
negativo do log da aditividade sugerindo uma imiscibilidade destas blendas. Os
resultados de DSC sugerem que a compatibilidade no estado sélido € independente
da massa molar e da quantidade de ramificacées. Para todas as blendas estudadas,
as preparadas com elevado teor de PEAD mostraram populagées de cristais unicos
sugerindo elevado grau de co-cristalizagdo, ao passo que as blendas contendo
elevado teor de m-PELBD mostraram cristalizacdo separada. As propriedades
mecanicas das blendas foram controladas pela compatibilidade e pelas propriedades
especificas dos componentes da blenda.

Hameed e Hussein (2007) avaliaram a influéncia da massa molecular
relativa do PELBD, preparado com catalisador metalocénico (m-PELBD) com baixo e
alto teor de ramificacao, nas propriedades reoldgicas, mecéanicas e térmicas de dois
conjuntos de blenda m-PELBD/PEAD. A massa molar do m-PELBD nao afetou a
miscibilidade das blendas de m-PELBD/PEAD no estado fundido quando as mesmas
foram preparadas com m-PELBD contendo baixo teor de ramificagdo. Contudo, o
alto teor de ramificacdo no m-PELBD afetou a miscibilidade da blenda m-
PELBD/PEAD no estado fundido. Os resultados de DSC sugerem que a
compatibilidade no estado sélido € independente de massa molar e da quantidade
de ramificagdo. Para todas as blendas estudadas, as ricas em PEAD apresentaram
populacdes de cristais individuais, sugerindo alto grau de co-cristalizacdo, ao passo
que as com alto teor de m-PELBD mostraram cristalizacdo separada. As
propriedades mecanicas destas blendas foram fortemente dependentes da
compatibilidade da mistura. Em geral, as blendas m-PELBD/PEAD com m-PELBD
contendo elevado teor de ramificagdes mostraram propriedades mecanicas baixas.
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Munaro e Akcelrud (2008) prepararam blendas de PEAD com PELBD e
PEBD para obtencao de uma formulacao adequada para aplicagédo no setor elétrico
(espagadores e isoladores elétricos). O estudo mostrou que a adigdo do PELBD e
PEBD ao PEAD promove a reducgéo linear da cristalinidade e do tamanho dos
cristalitos das blendas. As blendas com PEBD apresentaram separacado de fase
cristalina e menor rigidez do que as blendas com PELBD. Ensaios mecénicos e
térmicos mostraram evidéncias de co-cristalizacdo nas blendas PEAD/PELBD,
fendbmeno ndo observado para as blendas PEAD/PEBD. Os melhores resultados
nos ensaios de resisténcia ao fissuramento sob tensdo ambiental foram obtidos com
as blendas PEAD/PELBD, fato este atribuido a ocorréncia de co-cristalizacao dos
dois polimeros. De acordo com o autor, blendas PEAD/PELBD com concentragéo
de PELBD entre 30 e 50% em massa podem ser adequadas para a aplicagdo no
setor elétrico.

Al-Shamrani (2010) estudou blendas poliméricas binarias de PEAD/PEAD,
PEAD/PEBD e PEAD/m-PELBD visando a obtencdo de uma blenda otimizada com
propriedades comparaveis, particularmente, em processamento e resisténcia ao
fissuramento sob tensdo ambiental (RFTA), a uma resina bimodal de referéncia,
usualmente utilizada para fabricacao de tubos. Os resultados obtidos revelaram que
foram produzidas blendas morfologicamente uniformes, com diferentes graus de
compatibilidade, dependendo do tipo e do nivel de ramificagcdo dos componentes
das blendas. A maioria das blendas produzidas mostrou valores mais elevados de
cristalinidade, quando comparado com a resina bimodal de referéncia. Blendas
binarias de PEAD mostraram melhores propriedades de resisténcia e rigidez,
enquanto as blendas contendo m-PELBD mostraram alongamento e tenacidades
superiores, comparados com o polimero de referéncia e outras blendas binarias. Os
resultados mais elevados de resisténcia ao lento crescimento da fissura (SCG)
foram alcangados com blendas contendo PEBD e m-PELBD. O autor atribuiu tal fato
ao mais elevado teor de ramificagées. A resisténcia total da blenda ao SCG ou
tenacidade, foi alcancada com niveis inferiores a 20% em massa de PEBD ou m-
PELBD na blenda.

De acordo os estudos descritos acima fica evidenciado que o PELBD
influencia no comportamento reoldgico, térmico e mecanico de blendas de
PEAD/PELBD e que este comportamento varia com a quantidade de ramificacao, o
tipo de ramificagdo, a distribuicdo de composicdo, a massa molar relativa e a
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distribuicao de massa molar do PELBD. De forma geral, as blendas preparadas com
PEAD e PELBD sintetizado com catalisador metalocénico apresentaram melhor
comportamento reoldgico, térmico e mecanico do que as blendas preparadas com
PEAD e PELBD sintetizado com catalisador Ziegler-Natta, devido a maior
regularidade na distribuicdo de comonémero no PELBD metalocénico resultar em
blenda predominantemente miscivel.

Mesmo que blendas de PEAD preparadas com PELBD sintetizado com
catalisador metalocénico (m-PELBD) apresentem melhoria na processabilidade e
aumento da tenacidade do PEAD, uma questao importante no uso de blendas para
preparacao de embalagens para envase de produtos quimicos perigosos € alcancar
o equilibrio ideal de rigidez e tenacidade. Para resolver este problema, cargas
convencionais, tais como carbonato de calcio (CaCOz3), talco, fibra de vidro curta, ou
caulim podem ser adicionadas a blenda PEAD/PELBD para melhorar a sua rigidez;
No entanto, devido a baixa razdo de aspecto das cargas convencionais, grandes
quantidades sao necessarias para aumentar significativamente a rigidez, o que pode
resultar em ma processabilidade, baixa ductilidade, e superficie aspera do produto
final (Lee et al., 2005; Paul e Tiwari, 2014). A substituicdo de tais cargas por
nanoparticulas com elevada razdo de aspecto, tais como silicato em camadas,
podera minimizar esses problemas, assumindo que bons niveis de dispersao dos
silicatos podem ser alcangados. Além disso, os silicatos em camadas sédo produtos
relativamente baratos, faceis de modificar através de processo de organofilizagéo e,

portanto, uma rota econémica para modificar blendas poliméricas.

2.3 Estrutura e Propriedades de Silicatos em Camadas

Os silicatos em camadas, comumente utilizados na preparagcdo de
nanocompositos, pertencem a familia geral dos silicatos em camadas 2:1 ou
filosilicatos. Sua estrutura cristalina consiste de duas folhas tetraédricas envolvendo
uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as folhas para
formar uma camada. As camadas sao empilhadas e unidas entre si por fracas forcas
eletrostaticas e de van der Waals, com um espacamento regular entre elas,
chamado espaco intercamada (interlamelar) ou galeria, podendo ser facilmente

cisalhadas. Cada camada tem uma espessura em torno de 1 nm e as dimensdes
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laterais podem variar de 30 nm a varios micrometros ou mais, dependendo do
silicato em camada (Utracki, 2004). A soma da espessura de uma unica camada (~ 1
nm) e da galeria representa a unidade de repeticdo do material multicamada e é
denominada de espacamento basal (distancia interplanar basal) (doo1).

Substituicdes isomoérficas dentro das camadas, onde, por exemplo, Al** pode
ser substituido por Mg?*, Fe?*, ou Mg®* pode ser substituido por Li* geram cargas
negativas, e as camadas ficam eletricamente desequilibradas com uma deficiéncia
de aproximadamente 0,66 cargas positivas por célula unitaria. Esta deficiéncia é
equilibrada principalmente por cations hidratados denominados cations trocaveis
(Na*, Mg®*, Ca®*, A** e Fe®".) que sdo fixados reversivelmente nos espacos entre as
camadas (espacos interlamelares) (80 %) e nas superficies laterais das camadas (20
%) mantendo assim o equilibrio elétrico. Este tipo de silicato em camada é
caracterizado por uma moderada carga superficial conhecida como capacidade de
troca de cations (CTC), e geralmente expressa como meqg/100g de material. Esta
propriedade (CTC) €& altamente dependente da natureza das substituicées
isomoérficas nas camadas tetraédricas e octaédricas e, portanto, da natureza do solo
onde a argila foi formada. Isto explica porque montmorilonitas de diferentes origens
apresentam diferentes valores de CTC (Kornmann, 1999; Sinha Ray e Okamoto,
2003; Utracki, 2004).

Em dispersdao aquosa ou em meio umido, as montmorilonitas possuem a
capacidade de trocar os céations de sodio, através de reagdes troca catibnica, sem
que isto promova modificacdo na estrutura cristalina. Além de adsorverem cations
inorganicos e agua, as montmorilonitas podem captar moléculas organicas em
posicoes interlamelares. Essas moléculas podem ser derivadas de aminas,
proteinas, &cidos entre outros. Elas substituem os cations trocaveis formando
monocamadas ou bicamadas (De Souza Santos e Santos, 1992).

A montmorilonita (MMT) €& o silicato em camadas mais comumente
empregado na preparacdo de nanocompésitos poliméricos. E o argilomineral mais
abundante do grupo das esmectitas, cuja formula quimica geral é dada por: My(Als.
«Mgx)SigO20(OH)4. As placas da montmorilonita apresentam perfil irregular, sdo muito
finas, tém tendéncia a se agregarem no processo de secagem, e apresentam boa
capacidade de delaminacdo quando colocada em contato com a agua (Utracki,
2004; Paiva et al., 2008; Silva e Ferreira, 2008; Mittal, 2009). Uma representacao

esquematica da estrutura da montmorilonita estd mostrada na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura de duas lamelas da montmorilonita (Ray e Okamoto, 2003)

Sao duas caracteristicas particulares dos silicatos em camadas que séo,
geralmente, consideradas para preparagdo de nanocompositos poliméricos. A
primeira € a capacidade das particulas de silicato se dispersarem em camadas
individuais. A segunda caracteristica é a capacidade de modificacao quimica da sua
superficie, por reacdo de troca ibnica com cations organicos e inorganicos. Estas
duas caracteristicas sao inter-relacionadas uma vez que o grau de dispersao do
silicato em camadas em uma matriz polimérica particular depende do cation
interlamelar (Sinha Ray e Okamoto, 2003).

A mistura fisica de um polimero com silicato em camadas pode nao formar
um nanocompgsito. Esta situagdo é analoga para blendas poliméricas e, em muitos
casos, separacdo de fases ocorre. Em sistemas imisciveis, que tipicamente
corresponde aos polimeros carregados convencionalmente, a fraca interacao fisica
entre componentes organico e inorganico leva a baixas propriedades mecénicas e
térmicas. Ao contrario, fortes interacdes entre o polimero e o silicato em camadas
nos nanocompdédsitos poliméricos, devido a dispersdao das fases orgénica e
inorganica em nivel nanométrico, exibem propriedades superiores aquelas dos
microcompositos ou dos polimeros carregados convencionalmente (Vaia et al., 1999;
Biswas e Ray, 2001).
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Uma vez que os silicatos sdo de natureza hidrofilica e a distancia entre as
camadas destes silicatos (distancia interplanar basal) € muito pequena, é dificil para
as cadeias poliméricas hidrofébicas (principalmente de polimeros apolares)
penetrarem entre as suas camadas. Para facilitar a inser¢ado de cadeias poliméricas
entre as camadas dos silicatos é comum introduzir modificadores organicos para
que a superficie do silicato se torne hidrofébica e a distancia interplanar basal
aumente. Geralmente, isto pode ser feito por reagées de troca ibnica com cations
surfactantes como os cations quaternarios de aménio ou de fosfénio. Como uma
consequéncia desta modificacdo, as argilas sdo denominadas argilas organofilicas
(organoclays) (Utracki, 2004). A parte catidnica das moléculas de sal quaternario de
amonio ocupa os sitios onde anteriormente estavam os cations trocaveis e as longas
cadeias organicas se situam entre as camadas do argilomineral (Sinha Ray e
Okamoto, 2003). Além disso, os cations alquilaménio ou alquilfosfénio podem
proporcionar grupos funcionais que podem reagir com a matriz polimérica, ou em
alguns casos iniciar a polimerizagdo de monémeros para melhorar a resisténcia da
interface entre a carga inorganica e o polimero (Krishnamoorti et al., 1996; De Paiva
et al., 2008).

2.4 Nanocompdésitos Poliméricos

Nanocompésitos poliméricos (PNCs) sao materiais compreendidos como
uma matriz polimérica, formada por um unico ou por multiplos componentes,
carregada com particulas dispersas onde pelo menos uma dimensao das particulas
dispersas esta em faixa nanométrica (Giannelis, 1996; Ray e Okamoto, 2003;
Utracki, 2004; Paul e Robeson, 2008).

As nanoparticulas podem ser classificadas, principalmente, como:
e Lamelares
o Fibrilares
e Tubulares

e Esféricas

Para melhorar as propriedades mecanicas e de barreira, particulas
anisométricas, especialmente lamelares, sado as preferidas. No entanto, para rigidez
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e resisténcia mecanica, as fibrilares sdo as mais empregadas, enquanto que para
PNCs funcionais (por exemplo, condutividade elétrica, propriedades Opticas)
particulas esféricas ou outras tém sido mais utilizadas (Utracki, 2004).

Na auséncia de interagbes antaglnicas, tais como as de nanoparticulas
hidrofilicas numa matriz hidrofébica, o sistema argila/substancia organica pode nao
necessitar de modificacao interfacial. Os nanocompdsitos poliméricos podem ser
utilizados como uma matriz para os sistemas tradicionais multifasicos (blendas,
compositos ou espumas), substituindo os polimeros puros (Utracki, 2004;
Thostenson et al., 2005).

Em consequiéncia dos fundamentos descritos, nanocompdsitos poliméricos
normalmente exigem de 1 a 3 % de nanoparticulas em volume. Nanocompdsitos
poliméricos podem exibir boa transparéncia, baixa densidade, inflamabilidade
reduzida, baixa permeabilidade a gases e melhores propriedades mecanicas.
Existem varios métodos de classificacdo de nanocompésitos poliméricos. Por
exemplo, pode-se considerar o numero de dimensdes das particulas dispersas que
estdo em escala nanométrica (Giannelis, 1996; Ray e Okamoto, 2003; Paul e
Robeson, 2008):

1. Uma dimensao - As nanoparticulas estdo sob a forma de folhas de um a
alguns nandémetros de espessura e de centenas de milhares de nanémetros de
comprimento e largura. Portanto, eles podem ser denominados como
nanocompdsitos poliméricos em camada cristalina (polymer-layered crystal
nanocomposites). Estes sistemas s&o principalmente os de interesse industrial.

2. Duas dimensbes - Estas nanoparticulas sao alongadas, como fibras,
nanotubos ou wiskers, por exemplo, os nanotubos de carbono ou wiskers de
celulose. Os nanocompdsitos poliméricos contendo nanotubos de carbono de
parede simples ou de paredes mudltiplas tém sido extensivamente estudados. Em
baixas concentracbes de carga, eles mostram baixa densidade, elevadas
propriedades mecanicas e condutividade elétrica.

3. Trés dimensbdes - Tratam-se essencialmente de particulas esféricas iso-
dimensionais, por exemplo, obtidos pelo processo sol-gel e por polimerizacédo

promovida diretamente de sua superficie.
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Nanocompésitos poliméricos sdo uma classe industrialmente importante de
materiais. Niveis de carga de 2 a 3 % em volume, oferecem um desempenho
semelhante aos compadsitos poliméricos convencionais, com 30 a 50% em massa de
material de reforgco. Deve-se considerar que, elevados teores de carga provocam um
aumento indesejavel da densidade, e com isto geram pecas pesadas, reducdo do
fluxo do material fundido, e fragilidade aumentada. Além disso, os compdsitos
classicos sao opacos e apresentam pior acabamento superficial (Utracki, 2004;
Thostenson et al., 2005; Manias et al., 2007).

Nanocompésitos contendo silicatos em camadas oferecem varias vantagens
sobre a matriz polimérica ou compoésitos classicos. As principais melhorias
observadas sado: mddulo, resisténcia ao impacto, resisténcia ao calor, estabilidade
dimensional, propriedades de barreira (para gases e liquidos), retardamento de
chama, propriedades O6pticas, condutividade ibnica, estabilidade térmica, etc. Uma
vez que estas vantagens sdo conseguidas com baixo conteudo de argila, a
densidade permanece praticamente inalterada e 0 nanocomposito pode ser usado
para substituir o polimero puro, em blendas poliméricas, compdsitos ou espumas.
Efeitos sinérgicos nestas aplicacdes tém sido relatados (Utracki, 2004; Thostenson
et al., 2005; Manias et al., 2007).

2.4.1 Estrutura e Caracterizacdo de Nanocompdsitos

A microestrutura dos compdésitos gerados devido as interagcbes entre
polimero orgénico e as fases da carga inorganica é classificada como néao-
intercalada (fase separada - microcompdsito), intercalada e esfoliada/delaminada
(nanocompdsito), como mostrado na Figura 4. A microestrutura do nanocompdésito é
classificada como esfoliada (Figura 4c), quando as camadas da argila estédo
completamente delaminadas em seu tamanho nanométrico primario e as camadas
estdo totalmente afastadas uma das outras de modo que a periodicidade do arranjo
das camadas é totalmente perdida. Isto acontece quando as forgas eletrostaticas de
interacdo entre as camadas da argila foram completamente superadas pelas cadeias
do polimero nos nanocompésitos (Hussain et al., 2006; Paul e Robeson, 2008;
Mittal, 2009).
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Figura 4 - Microestrutura de compdsitos, (a) Fase separada (microcompésito), (b)
nanocompasito intercalado e (c) nanocompdsito esfoliado. Adaptado de: (Hussain et al.,
2006; Mittal, 2009).

A microestrutura é denominada como intercalada (Figura 4b), quando uma
Unica ou, as vezes, mais de uma cadeia polimérica esta intercalada dentro das
camadas da argila, mas a periodicidade das camadas da argila ainda permanece
intacta. Esta estrutura indica que, embora a estrutura hibrida organico-inorganico
esteja formada, as forgas eletrostaticas de interacao entre as camadas de argila nao
puderam ser totalmente superadas. Baseado nas interagdes interfaciais e no modo
de mistura das fases organica e inorganica, é possivel que ambas as fases nao se
misturem e dai um microcompoésito (Figura 4a) ou compdsito ndo-intercalado é
formado (Hussain et al., 2006; Paul e Robeson, 2008; Mittal, 2009).

Devido a sua precisao e facil operacao, a difratometria de raios X (DRX) é
uma das mais importantes técnicas utilizadas para a caracterizagdo de
microestrutura de nanocompdsitos. A técnica de DRX é usada para determinar o
percentual de aumento no espacamento do plano basal da argila, apés a
modificacao superficial, como também apds a preparacao do compoésito. O aumento
do espacamento do plano basal, ap6s a modificacdo superficial da argila, conduz a
informagéo relativa sobre o alinhamento das moléculas do modificador dentro das
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camadas da argila, enquanto que a presenca ou auséncia de picos de difracdo do
composito € usada para avaliar a informacéo sobre a microestrutura dos compaositos.
Embora a técnica de DRX também fornega as informagbes sobre a quantidade de
matéria organica presente na intercamada da argila, todavia, ela nao pode fornecer
informacgdes sobre o0 excesso de moléculas modificadoras presentes na superficie da
argila. Esta informacdo pode ser obtida por anélise termogravimétrica (ATG)
(Hussain et al., 2006; Paul e Robeson, 2008; Mittal, 2009).

Como mencionado, a intensidade do difratograma de raios X é geralmente
tomada como uma medida para classificar a microestrutura do nanocompésito como
intercalado ou esfoliado. Contudo, deve ser observado que o sinal de DRX é
qualitativo por natureza e é fortemente influenciado pela preparacdo da amostra,
orientacdo das plaquetas de argila, como também por defeitos presentes na
estrutura cristalina das montmorilonitas. Portanto, a classificacdo da microestrutura
apenas baseado na intensidade do sinal de DRX pode conter falhas. Além disso, a
presenca do sinal de difragdo, no difratograma do nanocompdsito, nao significa que
100% da microestrutura esta intercalada e é perfeitamente possivel ter significativa
quantidade de esfoliacdo presente no nanocompdsito. Similarmente, a auséncia do
sinal de difragdo no difratograma também nao garante a completa esfoliacdo, como
pode-se ter plaguetas pequenas orientadas ou aleatoriamente intercaladas
presentes no nanocompdésito (Hussain et al.,, 2006; Paul e Robeson, 2008; Mittal,
2009).

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) é outro método comumente
usado para caracterizar a microestrutura de nanocompésitos. A Figura 5 mostra as
varias morfologias obtidas por MET, idealizadas de uma estrutura de
nanocompositos polimeéricos. A Figura 5a ilustra uma morfologia esfoliada, onde as
linhas pretas sdo a secao transversal das plaquetas do aluminosilicato. As plaquetas
podem ser vistas como Unicas e uniformemente dispersas, apesar de estarem
completamente desalinhadas. Em muitas ocasiées, uma flexdo ou dobramento das
plaquetas tém sido observados. A Figura 5b, ilustra uma micrografia com plaquetas
intercaladas. A microestrutura representa uma morfologia de camada bem ordenada,
consistindo de polimero e camada inorganica. Esta periodicidade gera um sinal no
difratograma de raios X e, portanto, a quantidade de intercalacdo pode entdo ser
quantificada. A morfologia esfoliada ndo gera nenhum sinal no difratograma de raios
X, devido a perda total da periodicidade e a auséncia do pico de difracdo é
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considerado como prova de geracdo de nanocompdésito completamente esfoliado. A
Figura 5c, ilustra uma morfologia de microcompdésito ou fase separada. Neste caso,
a carga nao esta totalmente intercalada pelas cadeias do polimero e uma espessa
carga de tactdides esta presente, separada da fase polimérica. Contudo, deve ser
registrado que estas classificagdes de microestrutura de nanocompdésitos, como
esfoliado e intercalado, ndo sao muito realistas. Na verdade, geralmente, uma
mistura de diferentes morfologias esta presente. Diferentes graus de intercalagéo,
como também esfoliacdo, sdo geralmente observados e, no maximo, somente uma
classificacado qualitativa de morfologia como mais ou menos intercalado ou esfoliado
pode ser produzido (Manias et al., 2007; Mittal, 2009).

Figura 5 - Micrografias de MET de (a) nanocompdsito esfoliado, (b) nanocompdésito
intercalado e (c) nado-intercalado (fase separada) ou microcompdsito. Adaptado de: Mittal
(2009).

Na Figura 6 esta apresentada a ilustracéo de diferentes estados de dispersao
de argilas organofilicas em matriz polimérica com correspondentes resultados de
DRX e MET.
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Figura 6 - llustracao de diferentes estados de dispersdo de argilas organofilicas em matriz
polimérica com correspondentes resultados de DRX e MET (Paul e Robeson, 2008).

2.4.2 Preparacao de Nanocompositos

Sao trés os métodos mais utilizados na preparacdo de nanocompdsitos
poliméricos. O primeiro deles € a polimerizacao in situ, no qual se utiliza um
monémero como meio para dispersdo da argila e, sob condigdes adequadas,
realiza-se a polimerizacdo entre as camadas da argila. O segundo método é a
dispersdo por solugdo. O silicato é esfoliado em camadas Unicas usando um
solvente no qual o polimero ou pré-polimero é soluvel. O polimero é entdo adsorvido
nas camadas delaminadas e quando o solvente é evaporado (ou a mistura é
precipitada), as camadas se reunem, recheadas com o polimero para formar, no
melhor caso, uma estrutura multicamadas ordenada, ou seja, de morfologia
intercalada. O terceiro método é de intercalagdo por fusdo. Neste método, o silicato
€ misturado com a matriz polimérica termoplastica em seu estado fundido. Sob estas
condigdes, o polimero é arrastado para o espago interlamelar, formando um
nanocompésito intercalado ou esfoliado. A forca motriz no processo de intercalacao
por fusdo é a contribuicdo entalpica das interacbes polimero-argila. A vantagem do
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emprego desta técnica € a abolicdo do uso de solvente (Ray e Okamoto, 2003;
Utracki, 2004).

O método de intercalagdo por fusao tornou-se um dos mais atrativos para
preparacao comercial de nanocompaositos poliméricos. Nesta abordagem, o polimero
é primeiramente fundido e a carga é entdo misturada com o polimero fundido a uma
temperatura elevada, sob cisalhamento. Esta técnica tem a vantagem de que
nenhum solvente é requerido para a preparagdao do nanocompdsito. O polimero
pode intercalar entre as camadas da argila, se a superficie estiver modificada, de
maneira que as forcas eletrostaticas que mantém as plaquetas unidas estejam muito
fracas. O uso de alta temperatura requerida para alcancar uma mistura homogénea
pode, contudo, levar a degradacao ocasional do modificador de superficie da argila,
exigindo, portanto, cuidados durante o processo de mistura. Para melhorar a
interacdo entre um polimero apolar e a superficie polar do silicato, e diminuir as
forcas repulsivas entre o polimero e a superficie modificada, uma polarizacéo parcial
do polimero pode ser alcangada pelo uso de um agente compatibilizante do polimero
com anidrido maleico (por exemplo, PEAD-g-MA, PELBD-g-MA ou PP-g-MA) (Mittal,
2009).

2.4.3 Nanocompésitos de PEAD/PELBD/argila organofilica

Bonilla-Blancas et al. (2008) estudaram o efeito do teor de bentonita
organofilica (0,5 e 1 pcr) e do tipo e teor de PEBD graftizado com anidrido maleico
(PEBD-g-MA) (contendo 0,36; 0,78 e 1,17 % de anidrido maleico) nas propriedades
mecanicas e reoldgicas de blendas de PEAD (25%) com PELBD (42%). O teor de
PEBD-g-MA adicionado as blendas foi de 33%. Os nanocompositos,
PEAD/PELBD/PEBD-g-MA/bentonita organofilica, foram preparados em extrusora
monorosca de um reémetro de torque Haake. De acordo com os resultados, o teor
de argila organofilica, bem como o tipo e teor de PEBD-g-MA, tiveram pouca
influéncia nas propriedades mecénicas e reolégicas da blenda PEAD/PELBD.
Apenas pequenos aumentos na resisténcia a tracdo, moédulo de elasticidade e
médulo de armazenamento foram conseguidos com a adicdo de PEBD-g-MA em
teor mais elevado, indicando que neste caso a interagdo polimero-argila foi mais
efetiva.
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Morales et al. (2010) prepararam blendas de polietileno de alta densidade e
polietleno de baixa densidade linear (PEAD/PELBD) modificadas com argila
montmorilonita  organofilica comercial (Nanomer 1,44P da Nanocor) e
compatibilizadas com PELBD-g-MA, para obter nanocompdsitos com melhores
propriedades de barreira ao oxigénio e ao vapor d’agua. Concentrados de PELBD-g-
MA com argila organofilica foram preparados em extrusora dupla rosca co-rotante e
em seguida diluidos nas concentracdes em massa de 5 e 7,5% de argila em
PEAD/PELBD (80/20) diretamente na extrusora baldo para confeccao de filmes. As
propriedades de barreira ao oxigénio e ao vapor d’agua e as propriedades
mecanicas e Opticas dos filmes foram determinadas. A permeabilidade ao oxigénio
diminuiu significativamente, fato este atribuido ao aumento na cristalinidade da
blenda pela presenca da argila. Por outro lado, a permeabilidade ao vapor d’agua foi
pouco influenciada. As propriedades mecanicas e a transparéncia dos filmes nao
foram alteradas.

Passador et al. (2012) prepararam, em um misturador interno do re6metro
de torque, nanocompasitos de blendas de polietileno de alta densidade (PEAD) com
polietileno linear de baixa densidade (PELBD), na proporcdo PEAD/PELBD de
75/25, e montmorilonita organofilica (Cloisite 20A) no teor de 2,5% em massa,
utilizando, no primeiro estudo, um sistema compatibilizante formado por uma mistura
de PEAD-g-MA e PELBD-g-MA, ambos com 1% de anidrido maleico, num teor de
5% em massa e no segundo estudo PELBD-g-MA como compatibilizante. O efeito
de cinco sequéncias de mistura na formacéao da microestrutura dos nanocompadsitos
foi estudado. Os resultados evidenciaram a formacdo de um sistema miscivel e
ocorréncia de co-cristalizagdo entre o PEAD e o PELBD. Dessa forma a sequéncia
de mistura foi utilizada para alcancar o estado intercalado e a melhor dispersao das
lamelas de silicato na matriz polimérica. O uso de um sistema compatibilizante
composto por mistura de dois agentes enxertados com anidrido maleico, misciveis
com os constituintes da matriz, auxiliou na distribuicdo da polaridade facilitando a
dispersao das nanoargilas por toda a matriz. Os autores concluiram que sequéncias
em que a nanoargila foi primeiramente misturada com constituintes de menor
viscosidade e cristalinidade (PELBD e/ou PELBD-g-MA) foram as mais eficazes para
a formagdo da estrutura intercalada nos nanocompdsitos, uma vez que, para
polimeros semicristalinos, o0 processo de intercalagdo deve ocorrer,

preferencialmente, na fase amorfa.
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Wolski (2012) preparou composi¢des poliméricas de blendas de polietileno
com argilomineral para confeccdao de componentes para o setor elétrico, como
espagadores e isoladores. Foram preparadas formulagées com 20%, 30%, 40% e
50% de PELBD em PEAD, com 0,5%, 1%, 2% e 3% de argilomineral (Novaclay®) e
0,5% de antioxidante (lrganox®). Foram testadas a incorporacdo da argila por
mistura mecanica e por solugdo, sendo a primeira escolhida para a preparacao de
formulagdes. O autor observou que, com o aumento da concentragdo de PELBD, ha
um aumento da regido amorfa e ha uma diminuigdo do tamanho dos cristalitos e da
cristalinidade. Os ensaios mecanicos para as formulagbes com o argilomineral
apresentaram diminuicdo do alongamento e da tensdao de ruptura, e houve
incremento no médulo de elasticidade para algumas concentracoes. A estabilidade
a decomposicao térmica aumentou com o aumento da concentracdo do
argilomineral, mas houve reducédo da estabilidade a fotodegradacédo. A estrutura
apresentada pelas blendas foi parcialmente intercalada e as concentragbes
contendo 30% PELBD, a partir de 1% de argilomineral, e todas as formulagdes
contendo 40% PELBD, podem ser aplicadas no setor elétrico.

Passador et al. (2013) prepararam nanocompésitos de blendas de
polietiieno de alta densidade (PEAD) com polietileno linear de baixa densidade
(PELBD), com razdo de PEAD/PELBD de 75/25 e montmorilonita organofilica
(Cloisite 20A), nos teores de 2,5; 5 e 7,5% em massa, sob fusdo em extrusora de
dupla-rosca, utilizando PEAD-g-MA como agente compatibilizante. No primeiro
estudo avaliaram as propriedades termo-mecénicas e da resisténcia ao
intemperismo e no segundo estudo avaliaram as propriedades térmicas, 6pticas e
de transporte de gases. Os resultados do primeiro estudo indicam que o agente
compatibilizante escolhido, PEAD-g-MA, mostrou-se adequado para o sistema
utiizado, com formacdo de estrutura predominantemente intercalada. Os
nanocompdsitos apresentaram propriedades térmicas e mecéanicas ligeiramente
superiores a blenda PEAD/PELBD. A adicdo de PEAD-g-MA possibilitou maior
interacdo entre a carga e a matriz, e ocorreu diminuicdo da mobilidade dos
segmentos de cadeias poliméricas e consequente diminuicdo da T4 dos
nanocompositos. As diferentes condigées de intemperismo, as quais os materiais
foram submetidos, influenciaram no comportamento mecanico dos nanocompadsitos
de blenda PEAD/PELBD. Os tratamentos realizados em estufa com circulacao

forcada de ar e em agua proporcionaram o alivio de tensdes residuais presentes no
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sistema, enquanto que o tratamento realizado em camara de envelhecimento
acelerado levou a formacgao de grupos carbonilicos, de pequena massa molar, que
diminuiram o grau de cristalinidade e o modulo elastico dos nanocompdsitos.

Os resultados do segundo estudo, conduzido por Passador et al. (2013),
mostraram que a blenda PEAD/PELBD e os nanocompdésitos das blendas
PEAD/PELBD comportam-se como barreira ao vapor de agua e sao permeaveis ao
CO, e O,. A adicao de nanoargila modificou o grau de cristalinidade da matriz
polimérica dos nanocompasitos e a diminuicao do coeficiente de permeabilidade foi
atribuida ao aumento do grau de cristalinidade e do aumento do caminho difusional
para as moléculas do gas passarem pelo filme polimérico. Segundo os autores, 0
caminho difusional mais longo, devido ao aumento da tortuosidade, esta relacionado
a uma boa dispersao da carga inorganica, boa molhabilidade desta pela matriz e
forte interagdes na interface.

Passador et al. (2013) avaliaram a influéncia de dois compatibilizantes
diferentes e a sua combinacgao (polietileno de alta densidade enxertado com anidrido
maleico, PEAD-g-MA; polietileno linear de baixa densidade enxertado com anidrido
maleico, PELBD-g-MA e 50/50 % em massa da mistura destes compatibilizantes)
nas propriedades reoldgicas, termo-mecéanicas e morfolégicas de nanocompdésitos
de PEAD/PELBD/argila, foi avaliada. Os nanocompdsitos foram preparados por
fusdo em um misturador interno do redbmetro de torque Haake em duas etapas.
Concentrados  (compatibilizante/argila  organofilica 2:1) foram obtidos e
subsequentemente diluidos na matriz de PEAD/PELBD para produzir
nanocompdsitos com 2,5% em massa de argila organofilica. O PELBD-g-MA, com
um elevado indice de fluidez (e, consequentemente, baixa viscosidade e
cristalinidade) foi considerado um agente de compatibilizacdo eficaz para este
sistema. Além disso, os nanocompdsitos compatibilizados com o PELBD-g-MA ou
mistura de PEAD-g-MA e PELBD-g-MA exibiram melhor disperséo e distribuicao da
argila com interages fortes entre a matriz e a argila. Estes resultados indicaram que
a adicao de polietileno enxertado com anidrido maleico facilita tanto a esfoliacao
e/ou intercalacao das argilas quanto a sua adesao a blenda PEAD/PELBD.

Richart (2013) estudou as propriedades fisicas e quimicas da blenda de
PEAD/PELBD com nanoparticulas de argila organofilica, incorporadas na forma de
pd e de concentrado de carga, em extrusora monorosca e de rosca dupla. Com o
objetivo final de obter um sistema adequado para aplicagcdo em componentes para o
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setor elétrico, foram preparadas blendas de polietileno com teores de 1,5 % e 3,0 %
de argila organofilica, com e sem agente compatibilizante. O processamento do
composito com argila organofilica em extrusora de rosca dupla, com elementos de
mistura préprios para preparagdo de compdsitos, mostrou-se mais adequado para
obtencdo dos mesmos. As composi¢coes em que se utilizou a argila em forma de
concentrado, nos teores de 1,5% e 3,0%, sem agente compatibilizante, foram as
que apresentaram melhor desempenho. De acordo com o autor, os materiais
obtidos atendem o0s requisitos minimos nas propriedades mecanicas e de
resisténcia a fissuracdo para producdo de acessoérios poliméricos, como
espacadores, isoladores e pinos poliméricos, de utilizacao no setor elétrico.

Passador et al. (2014) investigaram o efeito da quantidade de argila
organofilica e agente compatibilizante (PELBD-g-MA) nas propriedades térmicas e
mecanicas de nanocompdsitos de uma mistura de polietileno de alta
densidade/polietileno  linear de baixa densidade (PEAD/PELBD). Os
nanocompdsitos com 2,5; 5,0 e 7,5% em massa de argila organofilica (Cloisite 20A)
foram produzidos por fusdo em uma extrusora dupla rosca. O efeito dos dois
protocolos de mistura também foi investigado. No primeiro protocolo de mistura,
PELBD e PELBD-g-MA foram primeiramente misturados com a argila organofilica e,
em seguida, este nanocompésito foi misturado com PEAD, e no segundo protocolo
de mistura, PELBD-g-MA foi primeiro misturado com argila organofilica e depois
este concentrado foi diluido com PEAD e PELBD. Os resultados mostraram que é
necessaria a introducao de um compatibilizante para melhorar a dispersao da argila
organofilica no nanocompdsito. A adicdo da argila organofilica aumentou a
estabilidade térmica e mecéanica para todos os nanocompoésitos com respeito a
blenda. A adicdo de agente compatibilizante melhorou as interagbes entre a argila
organofilica e a matriz polimérica e inibiu a mobilidade dos segmentos de cadeias
de polimero que levaram a um aumento na T4 dos nanocompositos. A argila
organofilica atuou como um agente de nucleagdo, aumentando a cristalinidade com
o aumento do nivel de argila organofilica.

De acordo com estes estudos, fica evidenciado que blendas poliméricas
PEAD/PELBD modificadas com argila organofilica, podem proporcionar uma via
para equilibrar as propriedades quando preparadas usando um protocolo de mistura
adequado. No entanto, a melhoria nas propriedades da blenda é muito dependente
dos componentes da blenda e do tipo e teor de nanopatrticula.
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3 MATERIAIS E METODO

3.1 Materiais

3.1.1 Polietileno de alta densidade (PEAD) JV060U

O polietileno de alta densidade JV060U é um copolimero de buteno-1, com
distribuicdo estreita de massa molar, produzido pela Braskem S.A., com sistema
catalitico Ziegler-Natta, originalmente para o processo de moldagem por injecao.
Apresenta boa processabilidade, alta rigidez, estabilidade dimensional, boa
resisténcia mecanica e boa resisténcia ao impacto. Esta resina é aditivada para
maior protecao contra degradacao a radiacao ultravioleta do sol e é indicada para as
seguintes aplicagcbes: tampas, baldes industriais, containers, garrafeiras, capacetes
de segurancga, estrados e paletes e cestos para lixo. Algumas propriedades desta
resina, conforme especificagao do fabricante estdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades de controle e de referéncia do PEAD JV060U (Braskem, 2013a).

, Método .

Propriedades de Controle ASTM Unidade Valor
indice de fluidez (190/2,16) D 1238  g/10 min 7,0
Densidade D 792 g/cm?® 0,957

Propriedades de Referéncia de Placa?

Resisténcia a Tracdo no Escoamento D 638 MPa 28
Médulo de Flexao Secante a 1% D 790 MPa 1360
Dureza Shore D D 2240 65
Resisténcia ao Impacto 1zod D 256 J/m 36
Resisténcia a Quebra sob Tensao D 1693 h/Fso 10
Ambiental®
Resisténcia a Quebra sob Tensao D 1693 h/Fso 15
Ambiental®
Temperatura de Amolecimento Vicat D 1525 °C 125
alON
Temperatura de Deflexdao Térmica a D 648 °C 71
0,455 MPa

(a) Placa moldada por compresséao pelo Método ASTM D 47083.

(b) Condigdes: 10% Igepal, placa de 2 mm, com entalhe de 0,3 mm, 50°C.
(c) Condicoes: 100% Igepal, placa de 2 mm, com entalhe de 0,3 mm, 50°C.
Adaptado de: http://www.braskem.com.br/site.aspx/Consultar-Produtos
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3.1.2 Polietileno linear de baixa densidade (m-PELBD) Flexus 9200

O polietileno linear de baixa densidade PELBD Flexus 9200, € um
copolimero de hexeno-1, preparado com catalisador metalocénico (m-PELBD),
produzido pela Braskem S.A., originalmente para o processo de extrusdo de filmes
tubulares. O filme produzido com esta resina apresenta excelente resisténcia ao
impacto e a perfuracdo, além de desempenho de selagem diferenciado em relacéao
aos PELBDs convencionais. Este polimero é aditivado com agente de
processamento e antioxidante. E aplicado em sacaria industrial, liners, misturas com
PEBD e PEAD para embalagens de uso geral. Algumas propriedades desta resina,
conforme especificacdo do fabricante, estdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades de controle e de referéncia do m-PELBD Flexus 9200 (Braskem,
2013c).

. Método .

Propriedades de Controle ASTM Unidade Valor
Indice de fluidez (190/2,16) D 1238  g/10 min 1,0
Densidade D 792 g/cm?® 0,917

Propriedades de Referéncia do Filme?

Tensao de Ruptura (DM/DT) D 882 MPa 70/60
Alongamento de Ruptura (DM/DT) D 882 Y% 1010/1210
Mddulo Secante a 1% (DM/DT) D 882 MPa 150/130
Resisténcia ao Impacto por Queda de D 1709 o/Fso > 850
Dardo
Resisténcia ao Rasgo Elmendorf D 1922 gF 240/380
(DM/DT)
Opacidade D 1003 % 7
Brilho - Angulo 60° D 2457 Y% 123

(a) Filme de 25 ym de espessura, obtido em extrusora de 40 mm, com razao de sopro de
2,2:1 (DM = Direcéao de Extrusdo e DT = Direcao Transversal a Extrusao).

3.1.3 Polietileno linear de baixa densidade (m-PELBD) Flexus 7200

O polietileno linear de baixa densidade PELBD Flexus 7200 € um copolimero
de hexeno-1, produzido com catalisador metalocénico (m-PELBD), produzido pela
Braskem S.A., pelo processo fase gas. Aplicado para extrusao de filmes por matriz
plana, apresenta excelente resisténcia ao impacto e a perfuracdo, além de
desempenho de selagem diferenciado em relagédo aos PELBDs convencionais. Este
polimero é aditivado com antioxidante. E adequado & producdo de filmes esticaveis
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(stretch) e liners, misturas com PEBD e PEAD para embalagens de uso geral.
Algumas propriedades desta resina, conforme especificacdo do fabricante, estao

mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades de controle e de referéncia do m-PELBD Flexus 7200 (Braskem,
2013b).

Propriedades de Controle hgeg_cl)_ﬁ/lo Unidade Valor
Indice de fluidez (190/2,16) D 1238 g/10 min 3,5
Densidade D792 g/cm® 0,918

Propriedades de Referéncia do Filme?

Tensao de Ruptura (DM/DT) D 882 MPa 40/30
Alongamento de Ruptura (DM/DT) D 882 Y% 990/1040
Médulo Secante a 1% (DM/DT) D 882 MPa 180/190
Resisténcia ao Impacto por Queda de D 1709 9/Fso 170
Dardo
Resisténcia ao Rasgo Elmendorf D 1922 gF 250/460
(DM/DT)
Opacidade D 1003 % 28
Brilho - Angulo 60° D 2457 %o 60

(a) Filme de 25 ym de espessura, obtido em extrusora de 40 mm, com razao de sopro de
2,2:1 (DM = Direcao de Extrusao e DT = Diregao Transversal a Extrusao).

3.1.4 Polietileno linear de alta densidade (PEAD) Dowlex IP-10262

A resina Dowlex IP-10262 é uma resina alta densidade, de melhor
processabilidade, e com distribuicdo de massa molar controlada, desenvolvida para
producdo de recipientes para uso doméstico, alimenticio, automotivo, bebidas,
restaurante industrial, quimica etc. Esta versao da resina IP contém estabilizador UV
e oferece boa fluidez em baixas temperaturas. Este material é adequado para
utilizacdo como matéria-prima para fabricacdo de embalagens e de equipamentos
para contato com alimentos e € a resina usada para fabricagdo de embalagem de
produtos quimicos perigosos. Algumas propriedades desta resina, conforme

especificacao do fabricante, estdo mostradas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Propriedades de controle e de referéncia do PEAD Dowlex |IP-10262.

. Método :

Propriedades de Controle ASTM Unidade Valor
indice de fluidez (190/2,16) D 1238  g/10 min 9,0
Densidade D 792 g/cm?® 0,962

Propriedades de Referéncia de Placa?
Resisténcia a Tracdo no Escoamento D 638 MPa 21
Médulo de Flexao Secante a 2% D 790 MPa 738
Dureza Shore D D 2240 -
Resisténcia ao Impacto 1zod D 256 J/m 59
Resisténcia a Quebra sob Tensao D 1693 h/Fso -
Ambiental®
Resisténcia a Quebra sob Tensao D 1693 h/Fso -
Ambiental®
Temperatura de Amolecimento Vicat D 1525 °C 127
alON
Temperatura de Deflexdo Térmica a D 648 °C -
0,455 MPa
(1) Valores tipicos: Os usuarios devem confirmar os resultados através de seus proprios
ensaios.

(2) Ensaios mecanicos realizados em corpos de prova conforme norma ASTM. As
propriedades fisicas sao afetadas pelas condi¢des de injecao.

(8) Condicboes de Injecao: Temperatura: 190 — 290°C; Temperatura do Molde: 10 — 21°C.

Adaptado de: http://www.dow.com/polyethylene/eu/en/prod/hdpe.htm em 15/02/2016.

3.1.5 Argila Organofilica Cloisite 20A (C20A)

Foi empregada a argila organofilica Cloisite 20A (C20A) fornecida pela
Southern Clay Products/Texas/USA. De acordo com o fornecedor, a Closite 20A é
uma montmorilonita sodica, modificada quimicamente com o ion quaternario de
amodnio cloreto de dimetil di(estearina hidrogenada), 2M2HT, onde “T” representa
(~65 % de C18, 30 % de C16 e 5 % C14), cuja estrutura quimica esta apresentada
na Figura 7. Esta argila, com um tamanho médio de particulas de 13,0 pum,
apresenta capacidade de troca de cations (CTC) de 95 meqg/100g de argila e
distancia interplanar basal (doo1) de 2,42 nm (24,2A).
(http://ww\Qa\\sw.scprod.com/product_bulletins.asp).
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Figura 7 - Estrutura quimica do sal quaternario de aménio, 2M2HT, usado na modificagao
organica da Cloisite 20A. Adaptado de: http://www.scprod.com/product bulletins.asp.

3.1.6 Agente Compatibilizante Polybond 3009

Foi empregado o compatibilizante Polybond 3009 (MFI = 5 g/10min, 1% MA,
densidade de 0,95g/cm® T, de 127°C), que é um polietileno de alta densidade
graftizado com anidrido maleico (PEAD-g-MA). A Figura 8 ilustra a estrutura

molecular do Polybond 3009.

N

Figura 8 - Estrutura Molecular do PEAD-g-MA. Adaptado de: (Passador, F. R et al., 2012).

3.2 Meétodos

3.2.1 Preparacao das Blendas PEAD/m-PELBD

Inicialmente foram preparadas misturas a frio das blendas de PEAD JV
060U/m-PELBD Flexus 7200 e PEAD JV 060U/m-PELBD Flexus 9200 nas
concentragbes de 10, 17 e 25% de m-PELBD. Apds a mistura a frio, estas
composi¢des foram extrusadas em extrusora dupla rosca, conica, contrarrotacional
interpenetrante, modelo TW 100, acoplada a um reébmetro de torque System 90 da


http://www.scprod.com/product_bulletins.asp
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Haake-Blicher, com diametro nominal de 20 mm e L/D de 25, com velocidade da
rosca de 60rpm e operando com 190°C nas primeiras quatro zonas de aquecimento
e 200°C na quinta zona. As resinas JV 060U e Dowlex IP-10262 também foram
extrusadas puras para servirem como referéncia. Os extrusados obtidos foram
resfriados em banho de agua, a temperatura ambiente (25°C + 5°C), e triturados em
moinho de facas para obtencao de granulos.

Apés a extrusédo das blendas, estas foram processadas na injetora Fluidmec
modelo H30-40, seguindo condigbes que podem ser vistas na Tabela 10 (Anexo II),

onde foram injetados corpos de prova de tracao e de impacto.

3.2.2 Preparacao do Concentrado de Argila

Inicialmente, ambos os materiais, argila Cloisite 20A e compatibilizante
Polybond 3009, foram secados a uma temperatura de 80°C por 24 horas, em estufa
a vacuo. Apés a etapa de secagem, foi preparado um concentrado de argila Cloisite
20A com o compatibilizante Polybond 3009, empregando o misturador interno
(Rheomix 600) do redmetro de Torque Haake, operando a 190°C e 60rpm por 15
minutos. Primeiramente, adicionou-se o Polybond 3009 e apds dois minutos (fusédo
do Polybond 3009) adicionou-se a argila Cloisite 20A. A propor¢ao de Polybond
3009:Argila Cloisite 20A foi de 70/30 (2,33:1), ou seja, 70% em massa do
compatibilizante e 30% em massa de argila. A massa fundida do agente
compatibilizante com a argila, foi retirada do misturador e resfriada em um banho de
agua a temperatura ambiente. Posteriormente, foi triturada em moinho de facas para
atingir uma granulometria adequada para serem incorporados a blenda PEAD/m-

PELBD, através do processo de extrusao.

3.2.3 Preparagéo dos Hibridos PEAD/m-PELBD/PEAD-g-MA/C20A

Antes da preparagdo dos hibridos em extrusora de dupla rosca, o
concentrado de argila Cloisite 20A com agente compatibilizante Polybond 3009, foi
secado em estufa a vacuo a temperatura de 80°C por 24 horas. Foram preparados
hibridos com 1, 3, 5 e 10 pcr de argila através da diluicdo do concentrado na mistura
PEAD JV 060U/17% m-PELBD Flexus 7200 (Blenda 7217). Esta blenda foi
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selecionada por ter apresentado o melhor balanco processabilidade, resisténcia a
tracdo no escoamento e modulo elastico na tracdo, para uma mesma faixa de
resisténcia ao impacto, em relagao a blenda preparada com m-PELBD Flexus 9200.

A extrusdo dos hibridos foi realizada na extrusora dupla rosca operando a
60rpm e 190°C nas primeiras quatro zonas de aquecimento e 200°C na quinta zona.
Os extrusados obtidos foram resfriados em banho de agua, em temperatura
ambiente (25°C + 5°C), e triturados em moinho de facas em forma de granulos.

Os hibridos provenientes da extrusao foram secados a 80°C por 24 horas,
em estufa a vacuo, e em seguida injetados em maquina injetora Fluidmec modelo
H30-40, seguindo condi¢gdes de processamento que podem ser vistas na Tabela 10
(Anexo ). Estas condi¢cdes variaram um pouco devido as diferengas entre as
composicdes. Foram injetados corpos de prova de tracdo (ASTM-D638) e de
impacto (ASTM-D256).

As Tabelas 5 e 6, apresentam um resumo das blendas e dos hibridos

preparados e suas respectivas nomenclaturas.

Tabela 5 — Nomenclatura das blendas PEAD/m-PELBD preparadas.

PEAD m-PELBD m-PELBD
Blenda JVoeou Flexus 7200 Flexus 9200

(%) (%) (%)
7210 90 10 -
7217 83 17 -
7225 75 25 -
9210 90 - 10
9217 83 - 17
9225 75 - 25

Tabela 6 — Nomenclatura dos hibridos PEAD/m-PELBD/PEAD-g-MA/OMMT preparados.

PE-g-MA Argila Organofilica
Hibrido Polybond 3009 Cloisite 20A
(per) (per)
7217A0-1 2,33 1
7217A0-3 6,99 3
7217A0-5 11,65 5

7217A0-10 23,33 10
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3.2.4 Caracterizacdo das Amostras

3.2.4.1 Resisténcia ao Impacto Izod

Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod das blendas e dos hibridos foram
realizados a temperatura de 23 + 2°C, em um equipamento CEAST RESIL 5,5,
seguindo a norma ASTM D-256, no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais —
UFCG. Foram ensaiados sete corpos de prova entalhados (100 mm de
comprimento, 12,7 mm de largura e 3 mm de espessura) para cada composi¢cao. Os
resultados reportados correspondem a média de cinco corpos de prova,
considerando que foram eliminados o maior e o menor resultado entre os sete

corpos de prova ensaiados.

3.2.4.2 Propriedades Ténseis

Os ensaios de tracdo das blendas e dos hibridos foram conduzidos a
temperatura de 23 £ 2°C, em maquina universal de ensaio de tracao EMIC, modelo
DL — 100KN, seguindo a norma ASTM D-638, no Laboratério de Caracterizacao de
Materiais — UFCG. Foram ensaiados sete corpos de prova (Tipo Il) para cada
composicado. Os resultados reportados correspondem a média de cinco corpos de
prova, considerando que foram eliminados o maior e o0 menor resultado entre os sete

corpos de provas ensaiados.

3.2.4.3 Difratometria de Raios X (DRX)

As analises de DRX foram conduzidas a temperatura ambiente em um
equipamento Shimadzu XDR-6000, utilizando radiagdo Cuka (A = 1,5418 A), tenséo
de 40 kV, corrente de 30 mA. A argila organofilica (Cloisite 20A) foi ensaiada em um
intervalo de 20 entre 2 e 12° e os hibridos entre 2 e 30°. A velocidade de varredura
foi de 2%min. A amostra de argila foi utilizada na forma de pd, com granulometria
inferior a 45 um, e os hibridos na forma de corpos de prova injetados.
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A Lei de Bragg foi empregada para o calculo da distancia interplanar basal
(doo1) da argila Cloisite 20A pura e incorporada a blenda PEAD/m-PELBD,

empregando a Equacgéo 3.

nA = 2doo1sene (3)

Onde A é o comprimento de onda da radiagéo incidente, dgp¢ € a distancia interplanar

basal e 20 € o angulo de difragédo (Utracki, 2004).

3.2.4.4 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC da blenda PEAD/m-PELBD e dos hibridos (PEAD/m-
PELBD/PEAD-g-MA/OMMT), foram conduzidas em aparelho Perkim Elmer, modelo
Pyris 6-DSC, operando a uma taxa de 10°C/min, de 30 a 300°C e de 300 a 30°C,
sob atmosfera de nitrogénio a 20 mL/min, utilizando panela de aluminio. A
quantidade de amostra empregada foi de aproximadamente 5 mg. Esta analise foi
conduzida visando avaliar o efeito da concentragdo da argila e agente
compatibilizante na Tr, Tc, grau de cristalinidade e na velocidade de cristalizacao da
blenda 7217 (PEAD com 17% de m-PELBD Flexus 7200). Para o calculo da
cristalinidade (Equacao 4), o valor empregado para o AH,°= 293 J/g (Canevarolo Jr,
2004).

Xe= (AHm/ AHm°) x 100 (4)

Onde X é o grau de cristalinidade, AH, € a entalpia de fusao cristalina da amostra e
AHR° € a entalpia de fuséo cristalina do PEAD 100% cristalino.

O grafico de cristalizacao relativa (X;) versus temperatura, foi construido a
partir dos dados de cristalizagcao nio isotérmica obtidos por DSC, pela integracao da
area abaixo do pico de cristalizagéo.

O grau de cristalinidade relativo, X;, como uma funcao da temperatura de
cristalizacao T é definido como (Equacgao 5):
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“AdHe = dHe (5)
Xt= f — dT/ J_ —— dT
. dr o dT

3.2.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura— MEV

A superficie de fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de
impacto foram analisadas em microscépio eletrénico de varredura Shimadzu SSX-
550 Superscan com voltagem de 10 kV, sob alto vacuo. As superficies de fratura das
amostras entalhadas foram previamente recobertas com ouro antes das andlises.
Esta técnica foi utilizada para avaliar a morfologia das blendas modificadas com

argila organofilica.

3.2.4.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho
SHIMADZU TGA S1HA, utilizando cadinho de alumina com uma quantidade de
material de aproximadamente 5 mg. As condi¢coes operacionais foram: atmosfera de
nitrogénio, fluxo 50 mL/min, taxa de 10 °C/min. Foram registradas as perdas de
massa numa faixa de temperatura de 30 a 600°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das Blendas PEAD/m-PELBD

4.1.1 Influéncia da Concentragao do m-PELBD na Resisténcia ao Impacto Izod do
PEAD.

Os resultados de resisténcia ao impacto Izod das blendas de PEAD
JV060U/m-PELBD Flexus 7200 e PEAD JV060U/ m-PELBD Flexus 9200, estdo
apresentados na Figura 9. Quando comparadas ao PEAD JV 060U e a resina de
referéncia PEAD Dowlex IP-10262, as blendas apresentaram maiores valores de
resisténcia ao impacto lzod. O aumento foi proporcional ao teor de m-PELBD
incorporado. As blendas com 10, 17 e 25% de m-PELBD Flexus 7200, apresentaram
aumentos, em relacdo ao PEAD JV 060U, de 42,8; 71,9 e 221%, respectivamente, e
em relagdo ao PEAD Dowlex IP-10262, de 31,0; 57,7 e 194,6%, respectivamente.
Para o m-PELBD Flexus 9200, os aumentos, em relagdo ao PEAD JV 060U, foram
de 40,2; 78,6 e 458%, e em relagcao ao PEAD Dowlex |IP-10262, foram de 28,6, 63,8
e 411,7%.

De acordo com estes resultados (Figura 9) fica evidenciado que os dois tipos
de m-PELBDs, m-PELBD Flexus 7200 e m-PELBD Flexus 9200, foram eficientes na
tenacificacdo do PEAD JV060U nos teores estudados. Os dois tipos de m-PELBDs,
apresentaram, praticamente, a mesma capacidade para tenacificacdo do PEAD
JV060U, quando incorporados em teores de 10 e 17%. Por outro lado, o m-PELBD
Flexus 9200 apresentou uma maior capacidade para tenacificagdo do PEAD quando
empregado no teor 25%. Isto pode ser atribuido ao fato de o m-PELBD Flexus 9200
possuir indice de fluidez mais baixo, quando comparado ao m-PELBD Flexus 7200
(Tabelas 2 e 3), resultante, possivelmente, da maior massa molar do mesmo. De
acordo com Hussein (2005), massa molar mais elevada proporciona aumento de
regides amorfas na blenda PEAD/PELBD, elevando com isto a tenacidade da
mesma.

Fica evidenciado também que teores de 10 a 17% dos m-PELBDs sao
suficientes para tenacificar o PEAD JV060U ja que as blendas de PEAD/m-PELBD,
preparadas com estes teores, apresentaram valores de resisténcia ao impacto de 28
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a 64% superiores aos apresentados pelo PEAD Dowlex IP-10262 (referéncia),
polimero importado, utilizado comercialmente na produgcdo de embalagens para

envase de produtos quimicos perigosos.
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Figura 9 - Efeito da concentragédo dos m-PELBDs Flexus 7200 e Flexus 9200 na resisténcia
ao impacto Izod do PEAD JV060U (PEAD).

4.1.2 Influéncia da Concentracdo do m-PELBD nas Propriedades Ténseis do
PEAD.

Os resultados de resisténcia a tracao no escoamento das blendas PEAD JV
060U/m-PELBD, apresentados na Figura 10, mostram o decréscimo nesta
propriedade, em comparacao ao PEAD JV060U, com o aumento da concentragéao
dos m-PELBDs na blenda, especialmente para as blendas preparadas com o m-
PELBD Flexus 9200. Quando 10, 17 e 25% dos m-PELBDs Flexus 7200 e Flexus
9200 foram incorporados ao PEAD JV060U, as reducdes foram, respectivamente, de
9; 15,1 e 25,3%, e de 15,2; 22,5 e 25,3% em relagcdo ao PEAD JV 060U. A menor
reducdo na resisténcia a tragdo no escoamento apresentada pela blenda, preparada
com m-PELBD Flexus 7200, pode ser atribuida ao fato de o indice de fluidez deste
polimero ser mais proximo do apresentado pelo PEAD JVO060U. Isto pode ter
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contribuido para uma maior interacao/miscibilidade dos constituintes, resultando nos
maiores valores de resisténcia.

Apesar de as blendas PEAD JV 060U/m-PELBD terem apresentado valores
de resisténcia a tragdo no escoamento inferiores aos do PEAD JV060U, os valores
ainda foram superiores aos da resina de referéncia PEAD Dowlex IP-10262, quando
as mesmas foram preparadas com m-PELBD Flexus 7200 nos teores de 10 € 17%.
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Figura 10 - Efeito da concentragdo dos m-PELBDs Flexus 7200 e Flexus 9200 na resisténcia
a tracao no escoamento do PEAD JV060U (PEAD).

Os resultados do médulo eléstico na tracdo estao apresentados na Figura
11. Observa-se um decréscimo nos valores do mddulo elastico das blendas, em
relagdo ao PEAD JV 060U, com o aumento do teor dos m-PELBDs empregados.
Para as blendas preparadas com o m-PELBD Flexus 7200, as redu¢des foram de 7;
9 e 19,7%, em relacdo ao PEAD JV 060U, e de 21,9; 23,6 e 32,6% em relagdo ao
PEAD Dowlex IP-10262 (referéncia), para as composicbes com 10, 17 e 25%,
respectivamente. Para as blendas preparadas com o m-PELBD Flexus 9200, as
reducdes foram de 8; 11,7 e 17,4%, em relacdo ao PEAD JV 060U, e de 22,7; 25,8 e
30,6% em relacdo ao PEAD Dowlex IP-10262. Este comportamento era esperado, ja
que a adicdo de m-PELBD ao PEAD reduz a cristalinidade da blenda e,
consequentemente, a sua rigidez. A redugdo na cristalinidade pode ser atribuida a
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redugcéo da mobilidade das cadeias do PEAD pelas cadeias do m-PELBD (Gupta et
al., 1992).

Com base nos resultados apresentados, fica comprovado que, para todos os
teores de m-PELBDs estudados, as blendas de PEAD/m-PELBD apresentaram
valores de modulo elastico inferiores aos apresentados pelo PEAD JV060U e pelo
PEAD Dowlex IP-10262 (referéncia).
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Figura 11 - Efeito da concentracdo dos m-PELBDs Flexus 7200 e Flexus 9200 no modulo
elastico na tracao do PEAD JV060U (PEAD).

Ao contrario do observado para resisténcia ao impacto e para a resisténcia a
tracado no escoamento, o médulo elastico na tracdo das blendas PEAD/m-PELBD
preparadas foi inferior ao da resina de referéncia PEAD Dowlex IP-10262. Portanto,
para que a blenda preparada possa ser aplicada na fabricacdo de embalagem para
armazenamento e transporte de produtos quimicos perigosos, € importante que
tanto os valores de resisténcia ao impacto e de resisténcia a tracdo no escoamento,
qguanto os valores de médulo elastico, sejam proximos aos apresentados pela resina
de referéncia. Deste modo, na tentativa de aumentar o mddulo elastico das blendas
preparadas, argila organofilica (OMMT), Cloisite 20A (C20A), foi incorporada a
blenda de PEAD JV060U com 17% de m-PELBD Flexus 7200 (blenda 7217), por
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terem sido este teor e este tipo de m-PELBD que resultaram na melhor relagao
resisténcia ao impacto/resisténcia a tracdo no escoamento e na melhor
processabilidade quando comparado a blenda preparada com Flexus 9200 (blenda
9217). Visando aumentar a interagdo da argila com a blenda, utilizou-se como

compatibilizante o PEAD-g-MA.

4.2 Caracterizacao dos Hibridos PEAD/m-PELBD/PEAD-g-MA/OMMT

4.2.1 Difratometria de Raios X (DRX) dos Hibridos PEAD/m-PELBD/PEAD-g-
MA/OMMT

A caracterizacao estrutural dos hibridos preparados por extrusdo com a
blenda PEAD JV060U/m-PELBD Flexus 7200, razdo PEAD/m-PELBD de
aproximadamente 5:1 (83% de PEAD e 17% de m-PELBD), contendo 1, 3, 5 e 10
pcr de argila organofilica C20A e compatibilizados com PEAD-g-MA, com razéo
compatibilizante/argila de 2,33:1, foi realizada através de ensaios de difratometria de
raios X de alto angulo (DRX). Os resultados desta analise sdo apresentados na
Figura 12. Para fins de comparacao, sdo apresentados também os resultados de
DRX da argila organofilica Cloisite 20A (C20A) e da blenda PEAD/m-PELBD (7217).

- (001) — 7217
r 'i —— 7217A0-1
i —— 7217A0-3
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() 7217A0-10
C20A

Intensidade (u.a.)
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\q\‘.‘“"\.‘ '\w_. £

4 8 12 16 20 24 28
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Figura 12 — Difratogramas da argila Cloisite 20A, da blenda JV 060U/17% Flexus 7200
(7217) e dos hibridos (7217A0) contendo 1, 3, 5 e 10 pcr da argila organofilica C20A na

faixa de 20 de 2 a 30°.
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Os valores dos espacamentos basais das amostras, calculados através da
Lei de Bragg, encontram-se na Tabela 7. A incorporagao da argila C20A a blenda de
JV060U/m-PELBD Flexus 7200 (7217), nos quatro teores empregados, resultou na
formacao de microcompdsitos, como pode ser observado através do deslocamento
do pico de difragcdo (001) caracteristico da nanoargila (em 20 = 3,33°,
correspondendo a uma distancia basal de 2,65 nm) para &angulos maiores,
resultando em valores da distancia interplanar basal (doo1) menores. A diminuicao na
distancia interplanar basal dgo1 da argila no polimero, em relagdo a argila nao
incorporada, pode ser atribuida tanto a ocorréncia de degradacdo do modificador
organico presente na argila, com perda de massa deste componente e
colapsamento das galerias da argila, devido as condicbes de processamento
empregadas (Spencer et al., 2010) quanto ao rearranjo das cadeias do modificador
organico (Silva et al., 2007). Embora tenham sido formados microcompdsitos, nota-
se (Figura 12) um alargamento dos picos (001), sugerindo a intercalacao de parte

das camadas da argila C20A, pelas moléculas do polimero.

Tabela 7 — Resultados de DRX da argila C20A e dos hibridos.

Amostra 20 doo1 (Nm)
Cloisite C20A 3,33 2,65
7217A0-1 4,55 1,94
7217A0-3 3,77 2,34
7217A0-5 512 1,72
7217A0-10 4,75 1,86

Além do plano (001), pode-se observar um segundo ombro (20 = 7,2°) para
a argila C20A (Figura 12) que pode ser atribuido a distancia dooo, que é um plano
paralelo ao doot (Giannelis, 1996; Utracki, 2004). Nota-se que para os hibridos
preparados com 1 e 3 pcr de argila (7217A0-1 e 7217A0-3), este ombro,
correspondente ao plano (002), praticamente desapareceu; visto melhor na Figura
13 (ampliacdo da Figura 12 na regido de 26 variando de 2 a 12°). Isto sugere que
moléculas do polimero devem ter sido intercaladas em parte das camadas da argila
C20A. Por outro lado, para os hibridos preparados com 5 e 10 pcr de argila
(7217A0-5 e 7217A0-10) verifica-se a presenca de picos de difracao (002)
alargados e pouco intensos. Isto indica que, para os hibridos preparados com
maiores teores de argila, uma menor parte das camadas da argila C20A deve ter
sido intercalada pelas moléculas de polimero. Estas observacdes corroboram com
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os valores de dgoi apresentados na Tabela 7, onde foram registrados os menores
valores de dgo1 para os hibridos com maior teor de argila (7217A0-5 e 7217A0-10).

Uma vez que os hibridos preparados com 5 e 10 pcr de argila apresentaram
grau de cristalinidade maior do que os hibridos preparados com 1 e 3 pcr de argila,
como visto na Tabela 8, isto pode ter dificultado o processo de intercalacao parcial,
ja que, para polimeros semicristalinos, o processo de intercalacdo deve ocorrer
preferencialmente na fase amorfa (Passador et al., 2012).

Hong e Rhim (2012) estudando nanocompésitos de PELBD com Cloisite 30B
e Cloisite 20A, observaram deslocamento do pico de difragcdo (002), em 26
secundario (dgo2, 7,3°), da argila para angulos menores e atribuiram tal fato a

intercalagé@o de parte das camadas da argila C20A, pelas moléculas do polimero.

I‘? — 7217
—— 7217A0-1
002
! R ——7217A0-3
(A f f —_— =
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‘ L

Intensidade (u.a.)
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Figura 13 - Difratogramas da argila Cloisite 20A, da blenda JV 060U/17% Flexus 7200
(7217) e dos hibridos (7217A0) contendo 1, 3, 5 e 10 pcr da argila organofilica C20A na
faixa de 20 de 2 a 12°.

Os padrbées de difragdo de raios X da blenda ndo modificada (7217) e
modificada com 1, 3, 5 e 10 pcr de argila organofilica (7217A0-1, 7217A0-3,
7217A0-5 e 7217A0-10) sdo mostrados na Figura 14 (ampliagcdo da Figura 12 na
regiao de 260 variando de 14 a 30°). Observa-se a presenca de dois planos
cristalograficos bem definidos com maximo em 260 igual a 21,4° (reflexdo 110) e

23,82 (200), com caracteristicas semelhantes para todas as amostras estudadas.
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Isto indica que a estrutura cristalina da blenda nao foi modificada pela incorporacao

da argila.

(119) 7217
— 7217AO-1
 7217A0-3

7217A0-5
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(200)

20(%)

Figura 14 - Difratogramas da blenda JV 060U/17% Flexus 7200 (7217) e dos hibridos
(7217A0) contendo 1, 3, 5 e 10 pcr da argila organofilica C20A na faixa de 26 de 14 a 30°.

4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) dos Hibridos PEAD/m-
PELBD/PEAD-g-MA/C20A

Os resultados de DSC da blenda ndo modificada (7217) e modificada com 1,
3, 5 e 10 pcr de argila organofilica (7217A0-1, 7217A0-3, 7217A0-5 e 7217A0-10)
sdo mostrados na Figura 15 e Tabela 8. O surgimento de picos Unicos nos
termogramas de fusdo (Figura 15 a) e de cristalizagdo (Figura 15 b) sugere a
miscibilidade dos elementos constituintes no estado fundido, indicando a co-
cristalizacdo do PEAD com o PELBD conforme literatura (Lee e Jho, 1998; Choi,
2000; Liu et al., 2002; Munaro e Akcelrud, 2008). Estes dados estdo de acordo com
os de DRX apresentados previamente.

Sabendo-se que a formacdo de blendas de polietileno, que exibem co-
cristalizacdo, depende principalmente do nimero e do tamanho das ramificagdes
(Fan et al., 2002; Abu-Sharkh et al., 2004; Liang et al., 2008); acredita-se que, neste
estudo, o m-PELBD Flexus 7200 tem quantidade de ramificagdes inferior a 40
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ramificacdes por 1000 atomos de carbono, pois conforme Choi (2000), que utilizou o

parametro de interacdo de Flory-Huggins para estudar o efeito do teor de

ramificagdes do PELBD na miscibilidade de blendas PEAD/PELBD, a separacéo de

fases pode ocorrer quando a quantidade de ramificagdes for igual ou superior a 40

ramificagdes por 1000 atomos de carbono.
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Figura 15 —Curvas DSC de fuséo (a) e de cristalizagdo (b) da blenda JV 060U/17% Flexus
7200 (7217) e dos hibridos (7217A0) contendo 1, 3, 5 e 10 pcr da argila organofilica C20A.
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Tabela 8 — Resultados de Temperatura de Fusdo Cristalina (T.), Temperatura de
Cristalizacao (T,), Entalpia de Fuséao Cristalina (AH,,), Entalpia de Cristalizagao (AH;) e Grau

de Cristalizagéo (X).

Amostra Tm (°C) T (°c) AHr (J/9) AHc (J/g) Xe (%)
7217 133,39 113,72 143,1 155,0 48,8
7217A0-1 131,92 115,13 132,8 148.,5 45,3
7217A0-3 133,04 114,01 139,7 146,6 47,7
7217A0-5 131,36 114,75 149,6 168,2 51,1
7217A0-10 132,43 114,90 165,9 165,1 56,6

De acordo com os valores de grau de cristalinidade da blenda e dos hibridos

(Tabela 8), pode-se observar que a adicdo da argila a blenda PEAD/m-PELBD
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favoreceu ao aumento do mesmo, quando teores acima de 3 pcr de argila foram
empregados. E possivel que para os hibridos preparados com 5 e 10 per de argila, a
interacdo das cadeias poliméricas com a superficie da argila tenha sido menor, ja
que, em comparagao com os teores de 1 e 3 pcr, uma menor parte das camadas da
argila C20A deve ter sido intercalada pelas moléculas de polimero, conforme visto
nos dados de DRX apresentados previamente, gerando assim uma maior facilidade
para a nucleagédo e/ou crescimento dos cristais da matriz polimérica de PEAD/m-
PELBD, devido ao pouco comprometimento na mobilidade macromolecular
(Passador et al., 2012; Wolski, 2012).

A Figura 16 apresenta o grafico de cristalizagao relativa (X), a partir do qual
observa-se que o aumento da concentracdo da argila Cloisite C20A favoreceu ao
aumento da taxa de cristalizagdo da blenda PEAD/m-PELBD, devido, possivelmente,
ao efeito nucleante da argila. Este comportamento é interessante do ponto de vista
tecnoldgico e de processamento, porque pode conduzir a uma reducao do tempo de
ciclo durante o processo de injecao.
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Figura 16 — Cristalizagéo relativa da blenda JV 060U/17% Flexus 7200 (7217) e dos hibridos
(7217A0) contendo 1, 3, 5 e 10 pcr da argila organofilica C20A.
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4.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA) dos Hibridos PEAD/m-PELBD/PEAD-g-
MA/C20A

A Figura 17 apresenta as curvas termogravimétricas dos materiais estudados.
Os valores da temperatura de inicio de decomposicao térmica (Tinicio), temperatura
maxima (Tmax) € com 10% (70,1) € 50% (To5) de perda de massa sao apresentados
na Tabela 9. Observa-se que os maiores teores de argila, especialmente o teor de
10 pcr, resultaram nos maiores valores de temperatura de decomposigao térmica,
em comparacao aos hibridos com menores teores de argila (1 e 3 pcr) e em relagao
a blenda pura.
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Figura 17 - Temperatura de decomposigao térmicas dos hibridos.

De acordo com os dados de DSC, apresentados na se¢ao anterior, o hibrido
preparado com 10 pcr de argila apresentou maior valor de grau de cristalinidade, o
que pode ter resultado na diminuicdo da permeabilidade ao oxigénio e da
permeabilidade/difusividade de produtos volateis que causam a degradacdo do
material. Além disso, as camadas de argila proporcionam boa ac¢do de barreira, o
que pode melhorar a estabilidade térmica do nanocompdésito. Assim, estas duas
acOes podem ter sido a razdo para a maior estabilidade térmica apresentada por
este hibrido (7217A0-10).
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Tabela 9 - Resultados de temperatura de inicio de decomposicdo térmica, temperatura
maxima e com 10% e 50% de perda de massa.

AMOSTRA Tinicio To,1 Tos Trmax
decomposicio (°C) (°C) (°C) (°C)
7217 418,3 431,3 465,5 469,9
7217A0-1 4225 430,7 466,4 469,9
7217A0-3 391,9 410,2 457.,4 468,7
7217A0-5 418,3 433,2 469,5 473,0
7217A0-10 443 .4 451.,8 475,0 479,6

Melhorias na estabilidade térmica de nanocompdésitos poliméricos sao
geralmente atribuidas a criagdo de um caminho tortuoso, resultante da dispersao da
argila e da lenta difusédo, pelo material, de substancias oxidativas (Morawiec et al.,
2005). De acordo com Stoeffler et al. (2008), o aumento na estabilidade térmica
depende nao somente da quantidade de argila, mas também da qualidade da
dispersao da argila e do tipo de estrutura formada no nanocompésito. Portanto, a
incorporacdo de argila ao polietileno pode resultar tanto no aumento quanto na
diminuicdo da estabilidade térmica do polimero, dependendo da morfologia
resultante (Zhao et al., 2005; Minkova et al., 2009; Passador at al., 2012).

4.2.4 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) dos Hibridos PEAD/m-
PELBD/PEAD-g-MA/C20A

As micrografias, da superficie de fratura dos corpos de prova de impacto, da
blenda n&do modificada (7217) e modificada com 1, 3, 5 e 10 pcr de argila
organofilica (7217A0-1, 7217A0-3, 7217A0-5 e 7217A0-10) sdao mostradas na
Figura 18. Esta analise foi feita visando avaliar a morfologia da blenda e dos
hibridos. Observa-se que a superficie de fratura da blenda 7217 apresenta-se macia
e com as linhas caracteristicas de propagacao da fratura por impacto. Por outro
lado, a superficie de fratura dos hibridos apresenta-se um pouco rugosa e, aqueles
com maior teor de carga, apresentam-se com alguns vazios, possivelmente

originados pelo arrancamento de particulas de argila durante o ensaio de impacto.
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Figura 18 - Microscopia eletrénica de varredura dos hibridos, na regido proximo ao vértice
do entalhe do corpo de prova de impacto (aumento 2000x): (a) Blenda 7217 (b) Hibrido
7217A0-1 (c) Hibrido 7217A0-3 (d) Hibrido 7217A0-5 (e) Hibrido 7217A0-10.

4.2.5 Propriedades Mecénicas dos Hibridos PEAD/m-PELBD/PEAD-g-MA/C20A

4.2.5.1 Efeito da concentracdo da argila organofilica C20A na Resisténcia ao
Impacto Izod da blenda JV 060U/17%Flexus7200 (7217).

Na Figura 19 sdo apresentados os valores de resisténcia ao impacto lzod
das blendas PEAD/m-PELBD n&o modificada e modificada com 1, 3, 5 e 10 pcr de
argila organofilica. Para fins de comparacao, sdo apresentados também, os valores
de resisténcia ao impacto do PEAD JV060U e do PEAD Dowlex IP-10262
(referéncia).
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Figura 19 - Efeito da concentracdo da argila organofilica C20A na resisténcia ao impacto
Izod da blenda JV 060U/17%Flexus7200 (7217).

Conforme esperado, o0 aumento da concentracédo de argila (C20A) provocou
queda na resisténcia ao impacto da blenda. A menor queda apresentada pelos
hibridos preparados com teores de 1, 3 € 5 pcr de argila pode ter sido favorecido
pela melhor disperséo da argila organofilica na matriz polimérica, com algum grau de
intercalagdo das cadeias poliméricas nas camadas de silicato, conforme dados de
DRX. Isto pode ter proporcionado um maior deslizamento das cadeias poliméricas,
favorecendo uma maior mobilidade das moléculas do polimero, proporcionando uma
maior capacidade de absorcao e dissipacdo da energia de impacto. Hong e Rhim
(2012) reportaram que a argila, em baixas concentra¢des, quando bem dispersa e
orientada, pode funcionar como agente deslizante para as macromoléculas.

Para a concentracdo de 10 pcr da argila, a queda na resisténcia ao impacto
foi mais acentuada. O maior teor de argila resulta em uma maior restricdo da
mobilidade das cadeias poliméricas, reduzindo os mecanismos de absorcdo e
dissipacdo de energia e, consequentemente, a resisténcia ao impacto. Aléem disso,
maiores teores de argila podem também resultar na maior ocorréncia de agregados,
0s quais atuam como concentradores de tencéao, fragilizando o material. Outro fator
que pode ter levado a maior queda no valor de resisténcia ao impacto do hibrido
com 10 pcr de argila foi o fato de a argila ter atuado como agente de nucleacéo para
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a blenda PEAD/m-PELBD, aumentando o grau de cristalinidade da mesma, como
visto na Tabela 8.

Embora a resisténcia ao impacto dos hibridos tenha sido inferior ao da
blenda pura, os hibridos preparados com 1, 3 e 5 pcr de argila apresentaram
resisténcia ao impacto superior ao da resina de referéncia. Por outro lado, os
hibridos preparados com 10 pcr de argila apresentaram uma queda na resisténcia

ao impacto de, apenas, 13% em relagéo a resina de referéncia.

4.2.5.2 Efeito da concentragdo da argila organofilica C20A na resisténcia a tragdo
no escoamento da blenda JV 060U/17%Flexus7200 (7217).

A Figura 20, apresenta o efeito da concentragédo da argila organofilica C20A,
na resisténcia a tracdo no escoamento da blenda JV 060U/17%Flexus 7200. De
acordo com os resultados, os hibridos preparados com 1, 3 e 5 pcr de argila,
apresentaram valores de resisténcia a tragdo no escoamento inferiores aos da
blenda pura (blenda 7217). Por outro lado, os hibridos preparados com 10 pcr de
argila apresentaram valores levemente superiores ao da blenda pura. O aumento
nas propriedades ténseis depende das interacées entre as moléculas de polimero e
argila, bem como, da morfologia e ordem estrutural do hibrido (Chang e Park, 2001).
O hibrido preparado com 10 pcr de argila, apresentou o maior grau de cristalinidade
(Tabela 8) e algum grau de interagcbes polimero-argila podem ter contribuido para o
aumento da resisténcia a tracdo ao escoamento do mesmo.

De acordo com (Chang et al., 2004) dois fatores sdo essenciais para se
alcangar melhores propriedades mecanicas em hibridos poliméricos, sdo eles: um
melhor grau de dispersdo da argila no polimero e forte interagdo entre ambos os
componentes polimero e argila.

Em comparagdo com a resina de referéncia (PEAD Dowlex IP-10262), o
hibrido preparado com 10 pcr de argila (7217A0-10) apresentou valor médio de

resisténcia a tragdo no escoamento levemente superior.
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Figura 20 - Efeito da concentracao da argila organofilica C20A na resisténcia a tracao no
escoamento da blenda JV 060U/17%Flexus7200 (7217).

4.2.5.3 Efeito da concentracdo da argila organofilica C20A no modulo elastico na
tracdo da blenda JV 060U/17%Flexus7200 (7217).

A Figura 21 apresenta o efeito da concentracdo da argila organofilica C20A,
no modulo elastico da blenda JV 060U/17%Flexus 7200. De acordo com o0s
resultados, da mesma forma que foi observado para a resisténcia a tragdo no
escoamento, o0 médulo de elasticidade apresentado pelos hibridos preparados com
1, 3 e 5 pcr de argila foi inferior ao da blenda pura e para os preparados com 10 pcr
de argila foi superior, mostrando que houve um aumento da rigidez da blenda
quando da incorporacao de 10 pcr de argila. Isto pode ser atribuido ao maior grau de
cristalinidade apresentado por este hibrido.

Observa-se ainda que o médulo de elasticidade apresentado pelo hibrido
preparado com 10 pcr de argila € muito préximo do apresentado pela resina PEAD
Dowlex IP-10262 (referéncia). De forma geral, a resisténcia ao impacto, a
resisténcia a tragdo no escoamento e o médulo elastico do hibrido preparado com
10 pcr de argila foi, respectivamente, 12% inferior, 8% superior € 7% inferior aos
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valores apresentados pela resina empregada comercialmente na fabricacdo de

embalagens injetadas para o transporte de produtos quimicos perigosos (referéncia).
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Figura 21 - Efeito da concentragéo da argila organofilica C20A no médulo elastico da blenda
JV 060U/17%Flexus7200 (7217).
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5 CONCLUSOES

Blendas de PEAD/m-PELBD foram preparadas empregando uma extrusora
dupla rosca, cbnica, contrarrotacional interpenetrante e os efeitos do tipo e do teor
de m-PELBD nas propriedades de impacto e de tragdo foram estudados. De acordo
com os resultados, ficou evidenciado que o tipo e o teor do m-PELBD influenciaram
nestas propriedades. A blenda preparada com o m-PELBD Flexus 7200, no teor de
17%, blenda 7217, exibiu 0 melhor balan¢o de propriedades tenacidade/rigidez. Esta
blenda apresentou resisténcia a tragdo no escoamento comparavel a da resina
importada de referéncia (PEAD Dowlex IP-10262); resisténcia ao impacto superior
(57,7%) e modulo elastico inferior (23,6%). Como a rigidez da blenda 7217 foi
inferior a rigidez da resina importada de referéncia, a mesma foi modificada com a
argila Cloisite 20A. De acordo com os dados de difratometria de raios X (DRX), a
incorporacao da argila, em todos os teores estudados, a blenda 7217, nao resultou
na formacédo de nanocompoésitos. Apesar disso, as propriedades de cristalinidade e
de estabilidade térmica da blenda 7217 modificada com 10 pcr de argila (7217A0-
10), foram superiores as da blenda pura. A resisténcia a tragdo foi mantida, a
resisténcia ao impacto diminuiu € o moédulo elastico aumentou, em relagao a blenda
pura. Em comparagdo com a resina de referéncia importada, a resisténcia a tragao
do hibrido 7217A0-10 foi 8% superior, a resisténcia ao impacto foi 12% inferior e 0
mddulo elastico 7% inferior. De forma geral, a blenda 7217, modificada com 10 pcr
de argila Cloisite 20A, apresentou processabilidade e propriedades mecéanicas
comparaveis as da resina de referéncia importada (PEAD Dowlex IP-10262). Assim,
o hibrido preparado neste estudo tem grande potencial para aplicacdo na fabricacdo
de embalagens injetadas para o envase e transporte de produtos quimicos
perigosos, em substituicdo a resina de referéncia importada PEAD Dowlex IP—
10262.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Empregar técnicas de caracterizacado reolégica, aplicando um reémetro
oscilatério dindmico com placas paralelas, para melhor compreender as
condicoes de dispersao dos compdsitos e suas relacdes com as propriedades

finais.

Estudar o efeito da concentracdo do PEAD-g-MA na composicao dos hibridos,

nas razbes 3:1, 5:1 e 7:1.

Estudar o efeito da concentragdo de um PELBD-g-MA na composi¢cao dos
hibridos nas razdes de 2,33:1, 3:1, 5:1 e 7:1, em substituicdo ao PEAD-g-MA.

Estudar o efeito da concentracado do PEAD-g-MA nas propriedades
mecanicas e térmicas da blenda PEAD/m-PELBD.
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ANEXO |

A Agéncia Nacional de Transporte Terrestre (ANTT) € o érgdo do governo
que estabelece padrées e normas técnicas relativas as operagdes de transporte
terrestre de produtos perigosos, atendendo padrdes praticados internacionalmente
com base nas recomendagdes emanadas do Comité de Peritos das Nagdes Unidas,
no qual o Brasil integra como representante oficial. O Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizagcdo e Qualidade Industrial — Inmetro, é responsavel por
regulamentar e acompanhar os programas de avaliacdo da conformidade e
fiscalizacdo de embalagens, embalagens grandes, contentores intermediarios para
granéis (IBCs) e tanques portateis. Os ensaios realizados para
homologacao/aprovacao das embalagens plasticas sdo: a) ensaio de queda (-18°C,
1,2 m de altura), b) ensaio de estanqueidade (imersdo em agua por 5 minutos, sob
pressao interna de ar de 0,2 bar), c) ensaio de presséo interna (pressdo de no
minimo 1,5 vezes a pressao de vapor, a 55°C, da substancia a ser transportada, por
30 minutos), d) ensaio de empilhamento (carga de empilhamento equivalente ao
especificado para embalagem, por 28 dias, em temperatura nao inferior a 40°C)
(ANTT, 2004).



ANEXO I

Tabela 10 - Condicédo de Injecdo dos Corpos de Prova.

COMPOSIGOES JV0BOU-7200-200g JNOBOL-7200-340g JNOBOL-7200-500g
PARAMETRO TRACAO |IMPACTO| HDT | TRACAO [MPACTO| HOT |TRAGAO|IMPACTO| HOT
TEMPERATURADE ZONACC) | 210 | 210 | 210 | 200 | 20 | 20 | 210 | 20 | 210
TEMP.DOMOLDE (C) | 2522 | 2522 | 2522 | o522 | o822 | o522 | 25%2 | o2 | 252
AQUECMENTODOBICO) | 30 | %0 | 30 | 30 | % | % | % | % | %
RECALQUE 602 | 602 | 602 | 602 | 602 | 602 | 602 | 602 | 602
TEMPO DE INJEGAO(S) 4 4 " VT N T
PRESSAODE IEGRORS) | 50 | 50 | 50 | 50 | 8 | 50 | 50 | 50 | 5
FLUXODEINEGAORS) | 50 | 50 | 50 | 50 | 2 | 50 | 5 | 50 | 50
TEMPODERESFRAMENTOIS)| 25 | & | & | & | & | & | &5 | & | &
CARGA 675 | 65 | 665 | 675 | 645 | 675 | 675 | 675 | 675
COMPOSIGOES JV0BOU-9200-200g JNOBOL-9200-340g JN0BOL-9200-500g
PARAMETRO TRAGAO |IMPACTO| HDT | TRACAO [MPACTO| HDT |TRAGAO|IMPACTO| HOT
TEMPERATURADE ZONACC) | 210 | 210 | 210 | 200 | 20 | 20 | 20 | 20 | 210
TEMP.DOMOLDE (C) | 2522 | 2522 | 2522 | o522 | 2822 | o522 | 2822 | 2822 | 282
AQUECIMENTODOBICOPH) | 30 | %0 | 30 | 30 | 30 | %0 | % | % | %
RECALQUE 602 | 602 | 602 | 602 | 602 | 602 | 602 | 602 | 602
TEMPO DE INJEGAO(S) 4 4 ¢ | 4 |5 | 4| 2| 5 | 5
PRESSAODE JEGRO@) | 50 | 50 | 50 | 50 | 8 | 50 | 6 | 8 | 50
FLUXODEINEGAORS) | 50 | 50 | 50 | 50 | 2 | 50 | 4 | 4 | 50
TEMPODERESFRAMENTOIS)| 25 | &5 | &5 | &5 | & | &5 | & | &5 | %
CARGA 675 | 65 | 665 | 675 | 645 | 675 | 69 | 655 | 675
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