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Caracterizagao Estrutural de Nanocdnipbsiios de Blendas
HDPE/LLDPE e OMMT Obtidos por Diferentes Sequéncias de Mistura

Fabio R. Passador, Adhemar C. Ruvolo Filho, Luiz A. Pessan
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Resumo: Nanocompdsitos de blendas de polietileno de alta densidade (HDPE) com polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) e
OMMT (montmorilonita organofilica) foram preparados em um redmetro de torque, utilizando-se como sistema compatibilizante uma
mistura de HDPE-g-MA e LLDPE-g-MA, ambos com 1% de anidrido maleico. O efeito de cinco sequéncias de mistura na formacéo
da microestrutura dos nanocompdsitos foi estudado. A caracterizacdo estrutural foi realizada por andlises de difracao de raio X de alto
angulo (WAXD), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e comportamento reolégico em regime permanente de deformagao. Os
resultados mostraram que a formagao da microestrutura depende da ordem de mistura dos componentes e a utilizagdo de mistura de dois
agentes compatibilizantes misciveis com os constituintes da matriz auxiliou na distribui¢do da polaridade, facilitando a dispersdo das
nanoargilas por toda a matriz. Dentre as sequéncias estudadas, as que a nanoargila foi primeiramente misturada com componentes de
menor viscosidade e cristalinidade (LLDPE e/ou LLDPE-g-MA) apresentaram melhor dispersdo e distribui¢do da nanoargila na blenda
polimérica.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, HDPE/LLDPE, sequéncia de mistura.

Structural Characterization of HDPE/LLDPE and OMMT Blend-Based Nanocomposites
Obtained by Different Blending Sequences

Abstract: High density polyethylene/linear low density polyethylene (HDPE/LLDPE) blend-based nanocomposites were prepared in a
torque rheometer, using a mixture of HDPE-g-MA and LLDPE-g-MA both containing 1% of maleic anhydride as compatibilizer system.
The effect from five blending sequences on the microstructure of the nanocomposites was investigated. The structural characterization
was performed through wide angle X-ray diffraction (WAXD), transmission electron microscopy (TEM) and rheological properties. The
results showed that the formation of morphology is dependent on the sequence of nanocomposite preparation and that the use of a mixture
of two compatibilizer agents, miscible with both components of the blend matrix, facilitated the dispersion of the nanoclay throughout the
matrix. The blending sequence where the nanoclay was first mixed with components of lower viscosity and crystallinity (LLDPE and/or

LLDPE-g-MA) yielded better distribution and dispersion of nanoclay in the polymer blend.

Keywords: Nanocomposites, HDPE/LLDPE, blend sequence.

Introducao

Poliolefinas, como polietilenos e polipropileno, sio amplamente
utilizadas em aplicagdes para embalagens, no setor automotivo e
elétrico, onde as propriedades de resisténcia térmica, mecanica e de
permeagdo a gases possuem grande importancia. As propriedades
finais dos produtos obtidos a partir de poliolefinas estdo intimamente
relacionadas a morfologia desses materiais desenvolvida durante
o processamento. A grande versatilidade de uso e baixo custo das
poliolefinas t€ém gerado grande interesse tecnoldgico e cientifico,
principalmente na obten¢do de blendas HDPE/LLDPE!. O
processamento de HDPE com baixo indice de fluidez € dificultado
devido a elevada viscosidade do fundido. A adi¢do de um material
com estrutura quimica semelhante como o LLDPE, com alto indice
de fluidez, auxilia no processamento, reduzindo a viscosidade do
fundido.

Dentre as alternativas utilizadas para melhorar o desempenho
mecanico e de barreira das poliolefinas, a dispersdo de camadas
de silicatos lamelares tem se mostrado bastante atraente. Estudos
recentes”!'” tém mostrado que a modificacdo orginica da
superficie das argilas, que sdo hidrofilicas, com fons alquilamonio
pode auxiliar no processo de esfoliacdo das lamelas de argila em
polimeros polares, como as poliamidas, utilizando condic¢des
e técnicas de processamento apropriados. Entretanto, € dificil a
obtencdo de nanocompdsitos esfoliados de poliolefinas devido ao
cardter hidrofébico destas resinas e ao baixo nivel de interacdes

com a superficie polar dos silicatos. Dessa forma, apenas a
aplicacdo de um alto cisalhamento durante o processo de fusdo
dificilmente levard a delaminacdo dos tactéides de argila na matriz
de polietileno. Basicamente, dois tipos de procedimentos tém sido
descritos na literatura para contornar essa dificuldade: o primeiro
envolve o método de polimerizacao in situ!'"'?, com a possibilidade
de ocorrer re-ordenacio das camadas da argila e perda da estrutura
esfoliada quando a resina € processada; o segundo procedimento
envolve a mistura no estado fundido, sendo necessdrio melhorar a
intera¢do da carga inorginica com a matriz polimérica através da
utilizacdo de agentes compatibilizantes dentre as quais se destaca
a utilizacdo de resinas poliméricas modificadas (enxertadas) com
grupos polares, principalmente grupos anidrido maleico, que
proporcionam um aumento na afinidade quimica e estrutural da
argila com a matriz polimérical'*!7.

Além do tipo de argila organofilica e compatibilizantes
utilizados para a obten¢do de estrutura intercalada/esfoliada em
nanocompdsitos de polietileno/argila, a sequéncia de mistura dos
componentes constituintes do sistema também pode ter um efeito
significativo na formagdo da microestrutura'®!, possibilitando
localizar preferencialmente a nanoargila em uma das fases do
sistema e, desta forma, influenciar diretamente nas propriedades
dos nanocompdsitos. O objetivo principal deste trabalho foi
estudar o efeito da incorporacdo de dois agentes compatibilizantes
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enxertados com anidrido maleico, escolhidos pela semelhanga
estrutural e por possuirem indices de fluidez semelhantes aos
materiais utilizados como matriz polimérica, e também estudar os
efeitos da ordem de mistura dos componentes de nanocompdsitos da
blenda HDPE/LLDPE na formagao da morfologia destes sistemas.

Experimental

Materiais

O polietileno de alta densidade (HDPE) com indice de fluidez de
0,38 g/10 min (190 °C/2,16 kg), de especificagdo DMDA 6200 NT-7
foi fornecida pela Dow Chemical. O polietileno linear de baixa
densidade (LLDPE) ¢ um copolimero de buteno-1, produzido
pelo processo de soluciio com indice de fluidez de 29 g/10 min
(190 °C/2,16 kg), de especificacdo IC-32 foi fornecida pela
Braskem. O nimero de ramificagdes para os polimeros puros foi
determinado por Ressonincia Magnética Nuclear de Carbono *C
baseada nos trabalhos de Fan'! e Spevacek™. O HDPE possui
aproximadamente 3 ramificagdes por 1000 dtomos de carbono,
enquanto que o LLDPE possui 13 ramifica¢cdes por 1000 dtomos
de carbono.

O sistema de compatibilizagdo consistiu da mistura de polietileno
de alta densidade enxertado com anidrido maleico (HDPE-g-MA)
com MFI = 3-6 g/10 min (190 °C/2,16 kg), de especificacio
Polybond® 3009 e polietileno linear de baixa densidade enxertado
com anidrido maleico (LLDPE-g-MA) com MFI = 29 g/10 min
(190 °C/2,16 kg), de especificagdo Polybond® 3109, ambos da
Crompton Corporation e funcionalizados com 1% em massa de
anidrido maleico. Esses compatibilizantes foram escolhidos por
possuirem indices de fluidez semelhantes aos materiais utilizados
como matriz polimérica e, assim, espera-se que o0s agentes
compatibilizantes e os polimeros utilizados sejam misciveis uns com
os outros e a blenda HDPE/LLDPE compatibilizada tenha melhor
afinidade com o modificador organico da nanoargila. A nanocarga
utilizada foi a montmorilonita natural modificada com um sal
quaterndrio de amdnio (OMMT), de nome comercial Cloisite®
20A produzida pela Southern Clay Products Inc., com densidade
aparente de aproximadamente 0,32 g.cm™, com perda de massa
durante a queima de 38% e com espacamento basal de 2,32 nm. O
tratamento da argila foi realizado com surfactante apolar e possui
alto grau de hidrofobicidade. O teor de nanocarga adicionada nos
sistemas foi corrigido considerando a perda de massa.

Preparagéo dos nanocompasitos

Os nanocompdsitos foram preparados através de mistura no
estado fundido, em réometro de torque Haake, modelo Rheomix
600p, com rotores tipo roller, operando-se a uma temperatura de
180 °C e 80 rpm por 10 minutos. Para estudar o efeito da adi¢do
da mistura de HDPE-g-MA e LLDPE-g-MA na compatibilizacio
de nanocompésitos de blenda HDPE/LLDPE e a influéncia desse
sistema nas propriedades reoldgicas, no grau de cristalinidade e na
morfologia desses nanocompdsitos, cinco sequéncias de mistura
foram preparadas:

e MI. (HDPE + LLDPE + HDPE-g-MA + LLDPE-g-

MA + OMMT) - mistura simultdnea dos componentes;

e M2. (LLDPE + LLDPE-g-MA + OMMT) + HDPE + HDPE-g-
MA - preparac@o do nanocompésito de LLDPE compatibilizado
com LLDPE-g-MA e posterior mistura com HDPE e HDPE-g-
MA;

e M3. (HDPE + HDPE-g-MA + OMMT) + LLDPE + LLDPE-g-
MA - preparagio do nanocompésito de HDPE compatibilizado com
HDPE-g-MA e posterior mistura com LLDPE e LLDPE-g-MA;
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e M4. (HDPE + HDPE-g-MA + LLDPE + LLDPE-g-
MA) + OMMT - preparacio da blenda compatibilizada e posterior
adi¢do da nanoargila;

e M5. (HDPE-g-MA + LLDPE-g-MA + OMMT) + HDPE +
LLDPE - preparac¢do do concentrado HDPE-g-MA/LLDPE-g-
MA/nanoargila e posterior diluicio no HDPE e LLDPE.

Ap6s cada etapa de pré-mistura, exceto para a primeira onde
os componentes foram adicionados simultaneamente em uma tnica
etapa, o material obtido foi moido para novamente ser submetido a
mistura no estado fundido.

Os nanocompdsitos obtidos através das diferentes sequéncias
de mistura possuem razdo HDPE/LLDPE de 3:1, com 5% em massa
do sistema compatibilizante e 2,5% em massa de nanocarga. Os
materiais puros e a blenda HDPE/LLDPE (75/25%) também foram
preparados nas mesmas condigdes.

Avaliagdo da miscibilidade da blenda HDPE/LLDPE

A miscibilidade da blenda HDPE/LLDPE (75/25%) foi
avaliada através de andlise dinamico-mecanica (DMA) e analises de
calorimetria exploratdria diferencial (DSC).

A andlise dindmico-mecanica foi realizada em um equipamento
de DMA da TA Instruments, modelo Q800. Os corpos de prova
utilizados foram prensados a 180 °C por 3 minutos apds mistura em
redmetro de torque, com espessura de 1 mm. O equipamento DMA
foi operado no modo flexdo em trés pontos, a uma frequéncia de
1 Hz, taxa de aquecimento de 2 °C/min e intervalo de temperatura
de -130a 110 °C.

Para as andlises de DSC, utilizou-se o equipamento da TA
Instruments, modelo QS100 com nitrogénio como gds de arraste,
em fluxo continuo de 50 mL/min. As amostras foram inicialmente
aquecidas até 180 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
permanecendo nesta temperatura por 5 minutos. A seguir foram
resfriadas até 40 °C a uma taxa de 10 °C/min para determinagdo da
temperatura de cristalizagdo (T,) e novamente foram aquecidas até
180 °C a uma taxa de 10 °C/min. O valor da temperatura de fusdo
cristalina (T, ) foi obtido no segundo ciclo de aquecimento.

Caracterizagdo estrutural

O grau de intercalagdo/esfoliacio da nanoargila e dos
nanocompdsitos foi avaliado através de andlises de difragdo
de raio X de alto angulo (WAXD) e microscopia eletronica de
transmissdo (MET).

Andlises de WAXD foram realizadas utilizando-se um
difratometro Regaku GE/Gerflex Analix, com radiagio CuKo
(A=1,54056 A), operado a40kV e 25 mA, com 26 variando entre 1,6
e 30°, a uma taxa de 1°/min, em amostras prensadas com espessura
de 0,2 mm. Além das informagdes sobre o tipo de estrutura formado
nos nanocompdsitos, foram feitas andlises para determinagdo da
cristalinidade e do tamanho de cristalito das amostras estudadas.

A cristalinidade foi obtida através da deconvolugdo matematica
dos difratogramas na regido de 20 variando entre 15 e 30° e
calculada através da Equagao 1.

X = ZAcrist (1)
c
z Acrist + 2Aamarfa
onde A . e A sdo as dreas dos picos cristalinos e da banda
crist amorfa

amorfa, respectivamente. O tamanho aparente de cristalito foi
determinado através da equacdo de Scherrer (Equacio 2).

KA
Dwway = Bcosd @
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onde B € a largura meia-altura do pico de difragdo (em radianos),
K =09, 6 é o angulo de Bragg e A é o comprimento de onda do
raio X. Foram calculados os valores de D, para o plano (110).

A morfologia dos nanocompdsitos foi analisada pela observagdo
de imagens obtidas em um microscépio eletronico de transmissao.
As amostras foram submetidas ao “trimming” (corte na forma
de trapézio) e foram criogenicamente microtomadas, ou seja,
cortadas em secdes ultrafinas, 40 nm de espessura, com facas de
diamante, por um micrétomo tipo Riechert-Jung Ultracut E, com
temperatura da amostra entre —65 e —75 °C e temperatura da faca
em =50 °C. Foram utilizadas telas ou “grids” de cobre para coletar
as amostras fatiadas que se encontravam imersas em uma solucao de
DMSO: 4dgua (3:2). Posteriormente, as amostras foram analisadas
em microscépio eletronico de transmissao Philips, modelo CM120,
a uma voltagem de aceleragdo de 120 kV.

A caracterizagdo reoldgica foi utilizada para verificar a
presenca de interacdes entre os componentes do sistema, através da
comparagao do comportamento dos materiais puros com a blenda e
os nanocompositos estudados.

O comportamento reoldgico foi avaliado através de ensaios
de viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento (regime
permanente), em ambiente inerte de nitrogénio, na temperatura de
180 °C, utilizando-se um redmetro de tensdao controlada AR G2,
da TA Instruments. A geometria de ensaio utilizada foi a de placas
paralelas, com diametro de placa de 25 mm e distincia entre as
placas de 1 mm. A deformagdo aplicada em cada ensaio foi definida
de acordo com o material, assegurando que os ensaios fossem
conduzidos em regides de comportamento viscoeldstico linear.

Resultados e Discussao

Avaliagdo da miscibilidade da blenda HDPE/LLDPE através de DMA
e DSC

Uma das caracteristicas importantes a ser considerada em uma
blenda polimérica € a miscibilidade ou o grau de interagdo entre seus
componentes, que corresponde ao nivel de mistura molecular entre
os polimeros ou fases constituintes do sistema. A miscibilidade ou
o grau de interag@o entre as possiveis fases presentes no sistema
determinam direta ou indiretamente o comportamento do novo
material desenvolvido'®*. Um dos critérios mais aceitos e utilizados

300 4 + HDPE
] + LLDPE
] R ° HDPE/LLDPE
200 4 %%i
5
= A
& a
e 4
) 1 b
100 - )
1 1 1
— 150 ~ 100 -50 0
Temperatura (°C)
(a)

para a avaliagdo da miscibilidade em blendas poliméricas € a
deteccdo de uma Unica transi¢@o vitrea cuja temperatura se situa
entre as transi¢des vitreas dos componentes poliméricos individuais
que constituem a blenda. A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) é
uma caracteristica fundamental dos polimeros, pois representa
um limite de temperatura, abaixo da qual a energia térmica ndo é
suficiente para que as barreiras rotacionais em torno das ligacoes
sejam superadas e, portanto, as mudancas conformacionais do
polimero séo inibidas*.

A Figura 1 apresenta os resultados da andlise dindmico-mecénica
dos materiais puros e da blenda HDPE/LLDPE (75/25%). Através
desta andlise foi possivel observar a presenca de uma Unica
transi¢do vitrea para a blenda HDPE/LLDPE, sendo a temperatura
intermedidria entre as temperaturas das transi¢des vitreas dos
materiais puros, apresentados na Tabela 1. Além disso, o valor da T,
obtido experimentalmente (—115,3 °C) estd em concordancia com
o valor de T, calculado através da Equacdo de Fox®! (-115,8 °C),
sugerindo qlfe a blenda polimérica possivelmente seja miscivel.

Porém, como as Tg dos materiais puros sdo muito proximas,
foram realizados ensaios de DSC para verificacdo das temperaturas
de fusdo cristalina (T ) e cristalizagdo (T) e, assim, verificar o
comportamento de cristalizacdo da blenda, como um segundo
critério para averiguacgao do estado de mistura da blenda polimérica.
A Figura 2 apresenta os termogramas dos materiais puros e da blenda
HDPE/LLDPE (75/25), obtidos por DSC, os valores da temperatura
de fusdo cristalina (T ) e temperatura de cristalizagdo (T) sdo
apresentados na Tabela 1.

A blenda polimérica apresentou uma unica T e T, indicando
possivel miscibilidade total dos elementos constituintes no estado
fundido e, de acordo com a literatural'*, sugere que esteja ocorrendo
co-cristalizacdo do HDPE com o LLDPE. Na co-cristalizagio, os
dois polimeros formam cristais isomorficos, ou seja, as cadeias de

Tabela 1. Valores de temperatura de transi¢io vitrea (Tg), temperatura de
cristalizagdo (Tc) e temperatura de fusdo cristalina (Tm) do HDPE, LLDPE
e blenda HDPE/LLDPE (75/25%).

Amostra T, (°C) T, (°C) T (°C)
HDPE -116 134 115
HDPE/LLDPE (75/25%) 115 131 115
LLDPE -114 124 106

0,06 -
A
0,05 1
0,04
)
g
=
0,03 4
0,02
» HDPE
+ LLDPE
o HDPE/LLDPE
0,01 g T T |

- 150 —100 -50 0

Temperatura (°C)

(b)

Figura 1. Curvas obtidas por andlise dindmico-mecanica dos materiais puros e da blenda HDPE/LLDPE (75/25%): a) médulo de perda e b) tan 8.
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Figura 2. Termogramas de DSC do HDPE, LLDPE e blenda HDPE/LLDPE (75/25%): a) resfriamento e b) segundo ciclo de aquecimento.

ambos os polimeros participam na formacao do mesmo cristalito. A
possibilidade de formagdo de blendas de polietileno que apresentam
co-cristalizacdo depende principalmente do nimero e do tamanho
das ramifica¢des®?. O LLDPE utilizado possui 13 ramificagdes
por 1000 dtomos de carbono e estas sdo curtas (provenientes do
buteno-1). Segundo Choil?, que utilizou o pardmetro de interagido
de Flory-Huggins para estudar o efeito do teor de ramifica¢des do
LLDPE na miscibilidade de blendas HDPE/LLDPE, a separagdo de
fases pode ocorrer quando a quantidade de ramificacdes for igual
ou superior a 40 ramificacdes por 1000 dtomos de carbono; até
esse valor, observou-se separagdo parcial de micro fases e acima
de 60 ramificagdes foi observada separacio total de fases. Portanto,
espera-se também que por esse critério a blenda seja miscivel.

Caracterizagdo estrutural

A caracterizacdo estrutural dos nanocompdsitos obtidos através
das diferentes sequéncias de mistura foi realizada através de
ensaios de difracdo de raio X de alto angulo (WAXD), microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e caracterizagdo reoldgica a baixas
taxas de cisalhamento. Os resultados das andlises por WAXD da
nanoargila e dos nanocompésitos obtidos por diferentes sequéncias
de mistura sdo apresentados na Figura 3.

Os valores dos espacamentos basais das amostras, calculados
através da Lei de Bragg, encontram-se na Tabela 2. A ocorréncia do
processo de intercala¢do das cadeias poliméricas entre as camadas
do silicato pode ser observada através do deslocamento do pico
de difragdo (0 O 1) caracteristico da nanoargila (em 20 = 3,8°,
correspondendo a uma distancia basal de 2,32 nm) para adngulos
menores, ji& que o processo de intercalacdo leva a um aumento
da distancia basal da argila. Além do deslocamento do pico de
difrac@o, notou-se também um alargamento desses picos, sendo
mais um indicativo do processo de intercalagio parcial. Além do
plano (0 O 1), pode-se observar um segundo ombro (20 = 7,2°)
para a nanoargila que pode ser atribuido a distancia d, que € um
plano paralelo ao d . De maneira andloga, hda um deslocamento
proporcional desse ombro com a adi¢ao do sistema compatibilizante
nos nanocompdsitos. Dentre as sequéncias de mistura estudadas,
M2 e M5 apresentaram maior distancia basal. Nestas sequéncias,
a nanoargila primeiramente foi misturada com elementos de menor
viscosidade e cristalinidade (LLDPE e/ou LLDPE-g-MA), o que
pode ter facilitado o processo de intercalagio, uma vez que para

360

Intensidade (cps)

20 (%)

Figura 3. Difratogramas de raio X da nanoargila e dos nanocompdésitos
obtidos por diferentes sequéncias de mistura.

Tabela 2. Valores do espagamento basal (d,,), grau de cristalinidade e

tamanho aparente de cristalito das amostras estudadas.

Cristalinidade

Tamanho de

Composicdes dyy; (nm) (%) cristalito (nm)
HDPE - 72,9 52
LLDPE - 54,1 38
HDPE/LLDPE - 63,1 48
Ml 3,07 61,8 48
M2 3,42 61,6 42
M3 3,07 68,3 50
M4 3,17 64,5 55
M5 3,30 61,2 47

polimeros semicristalinos o processo de intercalagdo deve ocorrer
preferencialmente na fase amorfa.

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raio X na regido de
altos dngulos para os materiais puros, a blenda e os nanocompdsitos.
O grau de cristalinidade e o tamanho aparente de cristalito foram
calculados a partir da deconvolugdo matematica dos difratogramas
de raio X e sao apresentados na Tabela 2.

Polimeros, vol. 22, n. 4, p. 357-363, 2012
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Analisando os difratogramas, observa-se a presenga de dois
planos cristalograficos bem definidos (1 1 0) e (2 0 0) para todas
as amostras estudadas. A posi¢do dos picos relativos aos polimeros
puros indica que o polietileno cristaliza nestas condi¢des em
estrutura ortorrOmbica, e essa estrutura € mantida apds a mistura
do HDPE e LLDPE no estado fundido, tais resultados refor¢cam a
teoria de ocorréncia de co-cristalizagdo na blenda estudada. No que
concerne ao grau de cristalinidade da blenda polimérica, observa-se
que este diminui proporcionalmente a quantidade de LLDPE
adicionada ao sistema. No caso dos nanocompdsitos observou-se
que para as sequéncias M1, M2 e M5 ocorreu diminui¢do no grau
de cristalinidade e do tamanho do cristalito quando comparado a
blenda HDPE/LLDPE. O tamanho de cristalito esta relacionado com
o teor e tipo de ramificagdo do polimero. Quanto maior o nimero
de ramificagdes, maior deve ser a separacdo das lamelas, criando
regides com maior quantidade de material amorfo, compostas pelas
ramificacdes e moléculas de interligagdo lamelar, dificultando
a cristalizagdo, com isso reduzindo o tamanho dos cristalitos,
como pode ser observado para os materiais puros, onde o HDPE
possui cristalitos com tamanho aparente de 52 nm enquanto que o
LLDPE, com maior nimero de ramificagdes curtas, possui tamanho
de cristalito na ordem de 38 nm. No caso da blenda polimérica,
considerando ainda a heterogeneidade intermolecular entre HDPE

110
200

HDPE

LLDPE
HDPE/LLDPE

 —
/L/\A ﬁ;

M3
M4

Intensidade (cps)

M5
T T 1

15 20 25 30
26 ()
Figura 4. Difratogramas de raio X na regido de altos angulos das amostras

puras, da blenda HDPE/LLDPE e dos nanocompdsitos obtidos a partir de
diferentes sequéncias de mistura.

200 nm

(a)

e LLDPE (principalmente pela presenca de maior nimero de
ramifica¢des curtas), no dominio rico de uma macromolécula,
o arranjo regular dos segmentos de cadeias de outras espécies
poderiam ser excluidos durante a cristalizagdo e o estado original
termodindmico cristalino dessa macromolécula ser alterado, como
resultado o tamanho do cristal torna-se menor.

O processo de intercalacio e/ou esfoliagdo ocorre a medida
que haja difusdo das macromoléculas do agente compatibilizante
ou da matriz polimérica nos espacos interlamelares. Esse
processo dependera de fatores eletrostaticos (polaridade relativa
argila/polimero) e de fatores estéricos (entrépicos relacionados
com a conformagdo dos segmentos de cadeia do polimero e
consequentemente do volume molecular relativo ao espaco
interlamelar). Por outro lado, a viscosidade do meio também
possui um papel importante na mobilidade das moléculas para que
a difusdo ocorra ainda durante o tempo de mistura e desta forma,
hipoteticamente, espera-se que os polimeros de menor viscosidade,
LLDPE-g-MA e LLDPE, tenham favorecido sua difusdo nos
espacos interlamelares. Além disso, como € sabido que o processo
de intercala¢@o ocorre preferencialmente na fase amorfa, entdo a
redu¢do na cristalinidade também deverd favorecer o processo de
intercalagdo e/ou esfoliagdo.

Uma vez que a blenda polimérica € miscivel e ocorre
co-cristalizacdo, a sequéncia de mistura dos componentes
do nanocompdsito ndo tem como principal objetivo localizar
preferencialmente a nanoargila em uma fase do sistema, mas
determinar qual o melhor protocolo de mistura para alcangar o
estado intercalado e a melhor dispersdo das lamelas de silicato na
matriz polimérica.

A morfologia e o estado de dispersdo da argila nos
nanocompositos foram avaliados por microscopia eletrdonica de
transmissdo. As Figuras 5 e 6 apresentam as micrografias obtidas
das sequéncias M2 e MS, respectivamente. Essas sequéncias
foram escolhidas por possuirem maior distancia basal, menor grau
de cristalinidade e tamanho de cristalito. Na micrografia, a fase
mais escura representa a fase inorganica de OMMT. Nota-se que
a nanoargila encontra-se bem dispersa por toda a matriz, sendo
possivel observar a presenca da estrutura intercalada, corroborando
com os resultados de WAXD.

Comparando as micrografias das sequéncias M2 e M5 € possivel
observar que a sequéncia M2 possui estrutura mais homogénea com
presenca de grande nimero de lamelas intercaladas e presencga de
algumas camadas de silicato esfoliadas.

200 nm

(d)

Figura 5. Micrografias obtidas por MET da sequéncia de mistura M2 - (LLDPE + LLDPE-g-MA + OMMT) + HDPE + HDPE-g-MA: a) 53.000x e b) 88.000x.
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Nos sistemas estudados, a utilizagdo de mistura de dois agentes
compatibilizantes enxertados com anidrido maleico, misciveis com
os constituintes da matriz, auxiliou na obtenc¢@o de uma distribuicio
de grupos polares pela matriz polimérica facilitando a dispersao
das nanoargilas por toda a matriz. O estudo das interacdes entre
os constituintes dos nanocompdsitos foi realizado através do
comportamento reolégico em regime permanente a baixas taxas
de cisalhamento. A Figura 7 apresenta as curvas de viscosidade em
fungdo da taxa de cisalhamento das amostras estudadas.

Analisando as curvas de viscosidade em funcdo da taxa
de cisalhamento, pode-se observar que o LLDPE possui um
comportamento predominante Newtoniano com viscosidade bem
inferior aos demais sistemas estudados enquanto que o HDPE possui
um pequeno platd Newtoniano. A adi¢do da nanoargila aumentou
a viscosidade a baixas taxas de cisalhamento quando comparados
a blenda HDPE/LLDPE, alterando o comportamento Newtoniano

para um comportamento pseudopldstico mais pronunciado. Em
nanocompdsitos com estrutura altamente interpenetrantes ou
conectadas o comportamento de Binghan pode ser observado,
necessitando-se aplicar uma alta tensdo para que se verifique fluxo.
Essa mudanga pode ser atribuida as interagdes friccionais entre
as camadas de silicato e ndo devido a imobilizacdo das cadeias
poliméricas confinadas entre as camadas de silicato, além da
presenca de interagdes entre os grupos polares do compatibilizante
e o modificador orginico da OMMT®"..

Os polimeros de maneira geral seguem a Regra de Cox-Merz,
porém essa regra ndo € valida para nanocompdsitos, uma vez que
quando submetidos a fluxos elongacionais as lamelas tendem
a se alinhar de maneira perpendicular ao fluxo!'“®). Estudos
com nanocompdsitos de poli(butileno tereftalato) com argila®!
conclufram que € possivel correlacionar o valor do indice da Lei
das Poténcias, n, com o grau de dispersdo da nanoargila na matriz

(b)
Figura 6. Micrografias obtidas por MET da sequéncia de mistura M5 - (HDPE-g-MA + LLDPE-g-MA + OMMT) + HDPE + LLDPE: a) 53.000x e b) 88.000x.
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polimérica. Pode-se assumir que, em baixas taxas de cisalhamento,
a viscosidade desses materiais pode ser dada pela Equagdo 3.

n=4-y" (3)
onde m € a inclinagdo da curva log 1 em funcdo de log ye A €
uma constante. Quando m — 0, a viscosidade tende a um valor
constante (comportamento Newtoniano); ja quando m — oo ou —1,
o comportamento € similar ao de um sdélido eldstico. Para a
blenda HDPE/LLDPE o valor de m € igual a —0,21; a adicdo de
argila diminui o valor de m, sendo obtido menor valor para as
sequéncias M2 (m =-0,49) e M5 (m =-0,50), indicando que nestas
sequéncias de mistura hd interagdes mais intensas entre a matriz e
a nanoargila quando comparadas as demais sequéncias estudadas
M1: m=-0,47; M3: m =-0,42 e M4: m =-0,43).

Estes resultados corroboram com os resultados obtidos
por difracdo de raio X, e evidencia a importancia do estudo da
sequéncia de mistura na busca de maiores interagdes entre a matriz
orgénica e a carga inorgdnica. Além da sequéncia de mistura outros
fatores sdo muito importantes para a produgdo de nanocompdsitos
intercalados e/ou esfoliados de polietileno/argila, como a
influencia do cisalhamento na obtencdo dos nanocompdsitos e a
compatibilidade da matriz polimérica e da carga inorganica®”,
as forgas de cisalhamento facilitam a quebra dos aglomerados
grandes, enquanto que a extensdo da esfoliagdo das nanocargas ¢
determinada mais pela compatibilidade entre a matriz polimérica
e as camadas da argila, do que pelas forcas de cisalhamento. Como
neste estudo a matriz polimérica foi constituida pela mistura de dois
polimeros, buscou-se alcangar o estado intercalado com a utilizagio
de dois agentes compatibilizantes, compativeis e misciveis com
os respectivos componentes da blenda polimérica. A sequéncia de
mistura influenciou no grau de cristalinidade e consequentemente no
comportamento reolégico dos nanocompdsitos, sendo obtido maior
grau de intercala¢do/esfoliacdo nos sistemas em que primeiramente
a argila foi misturada com constituintes de menor viscosidade.

Conclusoes

Neste trabalho, nanocompésitos de blendas de HDPE/LLDPE
compatibilizadas com uma mistura de HDPE-g-MA/LLDPE-g-MA
foram estudados. Estudo de DMA e DSC evidenciaram a formacéio
de um sistema miscivel e ocorréncia de co-cristalizagdo entre
o HDPE e o LLDPE. Dessa forma a sequéncia de mistura foi
utilizada para alcangar o estado intercalado e a melhor dispersdo
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. Pode-se concluir que sequéncias em
que a nanoargila foi primeiramente misturada com constituintes de
menor viscosidade e cristalinidade (LLDPE e/ou LLDPE-g-MA)
foram as mais eficazes para a formagdo da estrutura intercalada
nos nanocompdsitos, uma vez que para polimeros semicristalinos
o processo de intercalacdo deve ocorrer preferencialmente na fase
amorfa.
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