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Nanocompositos de Blendas HDPE/LLDPE e OMMT - Parte I:
Avaliacao das Propriedades Termo-mecanicas e da
Resisténcia ao Intemperismo

Fabio R. Passador, Eduardo H. Backes, Daniel R. Travain, Adhemar Ruvolo Filho, Luiz A. Pessan
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Resumo: Nanocompositos de blendas de polietileno de alta densidade (HDPE) com polietileno linear de baixa
densidade (LLDPE) e OMMT (montmorilonita organofilica) foram preparados sob fusdo em extrusora de dupla-
rosca, utilizando HDPE-g-MA como agente compatibilizante. A caracterizag@o estrutural foi realizada por andlises de
difracdo de raios X em alto angulo (WAXD), microscopia eletronica de transmissdo (MET). Os resultados indicam que
a adi¢do do agente compatibilizante favoreceu a formag@o da microestrutura predominantemente intercalada. Estudos
dindmico-mecanicos mostraram que a adicdo do agente compatibilizante aumentou as interacdes entre a carga € a
matriz poliolefinica. As diferentes condi¢cdes de intemperismo as quais os materiais foram submetidos influenciaram
no comportamento mecanico dos nanocompdsitos de blenda HDPE/LLDPE. Os tratamentos realizados em estufa com
circulagdo forcada de ar e em dgua proporcionaram o alivio de tensdes residuais presentes no sistema, enquanto que
o tratamento realizado em camara de envelhecimento acelerado levou a formagao de grupos carbonilicos, de pequena
massa molar, que diminuiram o grau de cristalinidade e o0 médulo eldstico dos nanocompdsitos.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, HDPE/LLDPE, intemperismo.

HDPE/LLDPE Blend-based Nanocomposites — Part I: Evaluation of Thermo-mechanical
Properties and Weathering Resistance

Abstract: Nanocomposites from high density polyethylene/ linear low density polyethylene (HDPE/LLDPE)
blends were prepared at the melt state in an extruder, using HDPE-g-MA as compatibilizer agent. The structural
characterization was performed through wide angle X-ray diffraction (WAXD) and transmission electron microscopy
(TEM). The results showed that adding the compatibilizer induced formation of a predominant intercalated
microstructure. Dynamic-mechanical studies showed that the addition of the compatibilizer increases the interactions
between the nanoclay surface and the polyolefin matrix. The weathering conditions affected the mechanical behavior
of HDPE/LLDPE blend-based nanocomposites. Both treatments performed in hot water and in a forced convection air
oven provided the relief of residual stresses in the polymer matrix, while the treatment in an accelerated aging chamber
provided the formation of carbonyl groups that lead to a decreased degree of crystallinity and elastic modulus of the
nanocomposites.

Keywords: Nanocomposites, HDPE/LLDPE, weathering.

Introducao

Os polietilenos sdo poliolefinas amplamente O grande desafio para obten¢do de nanocompdsitos

utilizadas em aplicacdes para o setor de embalagens,
no setor automotivo e elétrico, onde as propriedades de
resisténcia térmica, mecdnica e de permeacdo a gases
possuem grande importancia"?. Nessas aplicagoes,
usualmente o polietileno € exposto ao intemperismo e a
solicitagdes mecanicas>.

Dentre as alternativas utilizadas para melhorar o
desempenho térmico e mecanico das poliolefinas, a
dispersdo de camadas de silicatos lamelares tem se mostrado
bastante promissora. Estudos com nanocompdsitos de
poliolefinas tém mostrado melhoras no desempenho das
propriedades elétricas, mecanicas, retardamento de chama,
flamabilidade e propriedades de barreira, com adicao
de quantidades de até 5% em massa de nanocargas, que
¢é decorrente das fortes interagdes na interface polimero/
reforgo e da elevada razdo de aspecto das nanocargas’®?..

de polietilenos com silicato lamelares € decorrente do
baixo nivel de interacGes entre a matriz poliolefinica
hidrofébica e apolar com a superficie polar dos
silicatos lamelares. Muitos trabalhos!®!3 reportam que
essa situacdo pode ser amenizada realizando-se um
tratamento na supertficie dos silicatos lamelares com fons
alquilamonio e utilizagdo de agentes compatibilizantes
enxertados com anidrido maleico na matriz poliolefinica.

Blendas de polietileno de alta densidade (HDPE)/
polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) possuem
grande interesse tecnoldgico e cientifico, principalmente
para o uso em dielétricos compdsitos, que sao expostos
ao oxigénio e radiag¢@o solar ultravioleta (UV). Quando
em uso, a fotooxidagdo resultante das condig¢des de
intemperismo pode diminuir significativamente o tempo
de vida util do material. A degradacdo por fotdlise ou por
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fotooxidacdo requer absor¢do de UV com comprimento
de onda superior a 290 nm. O polietileno fotodegrada mais
rapidamente no ar que em ambiente inerte, indicando que
a fotooxidacdo antecede a fotdlise. Embora o polietileno
ndo absorva no comprimento de onda acima de 290 nm,
o processo oxidativo radicalar poderd ser iniciado pela
absorcio de luz solar™. E importante ressaltar que
o polietileno absorve fortemente a radiagdio UV com
comprimentos de onda menores que 250 nm, o que é bem
inferior ao limite de comprimento de onda que atinge a
superficie terrestre, no entanto defeitos do processo da
sintese do polietileno, como duplas ligagdes, podem atuar
como grupos cromoéforos iniciando a fotodegradagdo.
Outros efeitos decorrentes da degradacdo podem ser o
aumento da cristalinidade durante a fotodegradagdo!!>!¢,
degradacdo térmica!'”, e irradiacdo de alta energia!'®';
o decréscimo na cristalinidade principalmente durante a
irradiagdo gama®’, uma modifica¢do na morfologia, como
destrui¢ao de esferulitos?! e altera¢do na rede cristalina®?.

A fotodegradagio em HDPE e LLDPE gera
preferencialmente ramificacdes, ao contrario do PP e LDPE,
onde a cisdo-f € mais efetiva®!. A Figura 1 apresenta o
mecanismo de reticula¢do e de cisdo-f em poliolefinas.

A presenca de ramificagdes e de carbonos tercidrios
nas cadeias das poliolefinas as torna susceptiveis ao ataque
por radicais livres e oxigénio e, portanto, a degradacgéo*!.
A fotodegradacio do HDPE e LLDPE pode afetar
significativamente as propriedades fisico-quimicas dos
polimeros, tais como aumento da fracdo cristalina, no
modulo eldstico e nas propriedades de barreira™!. No
entanto, a adi¢do de cargas as poliolefinas pode afetar
a sua resisténcia a fotooxidagdo®*?”, principalmente no
caso das argilas naturais que possuem alto nivel de ferro
em sua composi¢do, que atuam como catalisadores dos
processos fotooxidativos?!l. O objetivo principal deste
trabalho foi avaliar a influéncia da acdo do intemperismo
nas propriedades mecanicas de nanocompositos de
blenda HDPE/LLDPE com diferentes teores de OMMT.

Experimental

Materiais

O polietileno de alta densidade (HDPE) de
especificagio DMDA 6200 NT-7 foi fornecido pela Dow
Chemical, possui indice de fluidez de 0,38 g/10 min
(190°C/2,16 kg) e densidade de 0,953 g/cm?. O polietileno
linear de baixa densidade (LLDPE) de especificacio
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Figura 1. Iustracdo do mecanismo de reticula¢do e de cisdo-B
em poliolefinas'>.
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IC-32 foi fornecido pela Braskem, possuindo indice de
fluidez de 29 g/10 min (190 °C/2,16 kg) e densidade
de 0,924 g/cm?®. O agente compatibilizante utilizado foi
o polietileno de alta densidade enxertado com anidrido
maleico (HDPE-g-MA) de especificacio Polybond®
3009, da Crompton Corporation, com indice de fluidez
de 3 g/10 min (190 °C/2,16 kg) e funcionalizado com
1% em massa de anidrido maleico. Para obtencdo dos
nanocompésitos foi utilizada a montmorilonita natural
modificada com um sal quaternario 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 espagamento basal de 2,32 nm.
A argila Cloisite®20A ¢ tratada com surfactante apolar e
possui alto grau de hidrofobicidade. O teor de nanocarga
adicionada nos sistemas foi corrigido considerando o teor
de material organico na mesma.

Preparagéo dos nanocompasitos

A blenda HDPE/LLDPE e os nanocompdsitos foram
preparados a partir da mistura no estado fundido em uma
extrusora dupla rosca co-rotacional MT19TC da marca
B&P Process Equipament and Systems com didmetro de
19 mm e L/D = 25 com velocidade das roscas a 120 rpm,
vazao de 0,7 kg/h e com um perfil de temperatura de
180 °C/190 °C/190 °C/200 °C/210 °C.

Os nanocompdsitos de blenda HDPE/LLDPE e
OMMT com a adi¢do de HDPE-g-MA como agente
compatibilizante foram preparados em duas etapas. Na
primeira etapa de mistura foi preparado o nanocompdsito
de HDPE/HDPE-g-MA/OMMT e numa segunda etapa
de mistura foi adicionado o LLDPE. A razdo de HDPE/
LLDPE utilizada foi de 3:1 e a razao de OMMT/HDPE-g-
MA foi de 1:2. Foram estudados trés teores de OMMT: 2,5;
5,0 e 7,5% em massa e que foram designados por NC(2,5),
NC(5,0) e NC(7.,5), respectivamente. Nanocompdsitos
de blenda HDPE/LLDPE e OMMT sem adicdo de
agente compatibilizante foram preparados em uma tnica
etapa, com razdo HDPE/LLDPE de 3:1 e trés teores de
OMMT: 2.,5; 5,0 e 7,5% em massa e foram designados
por NSC(2,5), NSC(5,0) e NSC(7,5), respectivamente.
Os materiais puros e a blenda HDPE/LLDPE (75/25%)
também foram preparados nas mesmas condi¢des e seus
resultados foram utilizados para efeitos comparativos.

Conformagdo dos corpos de prova através de
moldagem por inje¢do

Corpos de prova para ensaios de tragdo uniaxial
(tipo IV com formato de “gravata”) foram conformados
utilizando uma injetora modelo 270V da marca Arburg
Allrounder com perfil de temperaturas de 225 °C/230
°C/235 °C/240 °C/240 °C. A pressdo de injecdo e as
contrapressdes utilizadas foram de 1900 bar e 120 bar,
respectivamente. Outras condigdes utilizadas foram
velocidade da rosca de 12 m/min, temperatura do molde a
45 °C e tempo de resfriamento de 45 segundos.

Caracterizagdo estrutural

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

Andlises de WAXD foram realizadas utilizando-se
um difratdmetro Rigaku Rotaflex, com radiagdo CuKo
(A = 1,54056 A), operado a 40KV e 80 mA, com
20 variando entre 1,5 e 10°, a uma taxa de 1°/min.

A morfologia dos nanocompdsitos foi analisada
pela observacao de imagens obtidas em um microscopio
eletronico de transmissdo. As amostras foram submetidas
a “trimming” (corte na forma de trapézio) e foram
cortadas em segdes ultrafinas, 40 nm de espessura,
usando-se um micrétomo tipo Riechert-Jung Ultracut
E, com faca de diamante, 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 solu¢do de DMSO:dgua (3:2). Posteriormente, as
amostras foram analisadas em microscépio eletronico de
transmissdo Philips, modelo CM 120, a uma voltagem de
aceleracdo de 120 KV.

Andlise dindmico-mecanica

A andlise dindmico-mecanica foi realizada em um
equipamento DMA da TA Instruments, modelo Q800. 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 —130 a 110 °C.

Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

O ensaio de HDT foi realizado em um equipamento
da CEAST HDT 6 VICAT, P/N 6921.000 9001 de
acordo com a norma ASTM D 648-07**, com taxa de
aquecimento de 120 °C/h até que o corpo defletisse
0,25 mm sob uma tensdo de 450 kPa.

Tratamento térmico dos nanocompasitos

Os corpos de prova para ensaio de tracdo foram
submetidos a trés tipos de tratamento para simulacdes das
condi¢des de intemperismo natural no clima tropical.

EO: corpos de prova de referéncia, sem tratamento;

E1: envelhecimento em estufa com circulagdo forcada
de ar, a temperatura de 110 °C, por um periodo de 7 dias;

E2: envelhecimento por imersdo em &4gua, a
temperatura de 60 °C, por um periodo de 7 dias. O
envelhecimento em dgua foi realizado imergindo-se
os corpos de prova dentro de um baldo volumétrico de
2000 mL contendo dgua destilada com sistema de refluxo
e aquecimento via manta térmica;

E3:envelhecimentoem cadmaraderadia¢doultravioleta
por um periodo de 360 horas. O envelhecimento foi
realizado em um equipamento Atlas Weather-Ometer,
modelo 65 XW-WRI1, com lampada de xendnio de
6500 W, com filtros internos e externos de borossilicato.
O ciclo de envelhecimento acelerado ocorreu a cada
120 minutos, com 102 minutos de insolacdo e 18 minutos
de insolagdo e simulagdo de chuva. O ensaio foi realizado
de acordo com a norma ASTM G 155-001. O tempo de
ensaio de 360 horas de envelhecimento no Atlas Weather-
Ometer corresponde a aproximadamente 4 meses de
envelhecimento natural, sem interferéncia de solicitacdes
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mecanicas, em local com 140 kLy (quilocaloria por
centimetro quadrado ou quilolangley) de insolac¢do anual.

Ensaio de tragdo uniaxial

Ap6s cada processo de envelhecimento as diferentes
composi¢des foram submetidas a ensaios de tragdo
uniaxial em uma mdquina universal de ensaios Instron
modelo 5569, com uma célula de carga de 50 kN,
velocidade da travessa de 5 mm/min com a utilizag@o de
um extensdmetro.

Calorimetria exploratdria Diferencial das Amostras
Tratadas (DSC)

A avaliagdo da influéncia dos processos de
envelhecimento no grau de cristalinidade foi determinada
através de ensaios de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) dos materiais puros e da blenda HDPE/LLDPE.
Para as andlises utilizou-se o equipamento da TA
Instruments, modelo QS100 com nitrogénio como gis de
arraste, em fluxo continuo de 50 mL.min™'. As amostras
foram inicialmente aquecidas até 200 °C a uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min, permanecendo nesta
temperatura por 3 minutos. A seguir foram resfriadas
até 40 °C a uma taxa de 10 °C/min para determinagio
da temperatura de cristaliza¢do (T ) e novamente foram
aquecidas até 200 °C a uma taxa de 10 °C/min.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo estrutural

A Figura 2 apresenta os resultados das andlises
por WAXD da nanoargila e dos nanocompdsitos com
diferentes teores de OMMT.

Analisando os difratogramas dos nanocompdsitos
sem adicdo de agente compatibilizante da Figura 2a
observa-se um pequeno deslocamento do pico de
difragdo para angulos menores referentes ao plano
cristalografico (0 0 1) em relagdo a OMMT, indicando
um pequeno aumento no espacamento basal (26=3,8°
que corresponde a um espagamento basal de 2,32 nm,
enquanto que 20=3,3° corresponde a um espacamento
basal de 2,68 nm), sugerindo que uma expressiva fracdo de
tactdides permanece integra no sistema sem alteracdo da
distancia entre lamelas de argila, ou seja, o cisalhamento
decorrente da mistura em estado fundido ndo foi
suficiente para que um eficiente processo de delaminacdo
do argilomineral. H4 também uma reflexdo secunddria
para 20=7,4° que corresponde ao plano cristalografico
(0 0 2), que permanece nos nanocompdsitos porém se
desloca para angulos menores. No caso da adicdo de
agente compatibilizante (Figura 2b) nota-se que o pico de
difrac@o referente ao plano cristalografico (0 0 1) sofreu
deslocamento mais significativo para menores angulos
20, o que corresponde a um aumento no espagamento
interlamelar do argilomineral, sugerindo que ocorreu um
processo de intercalagdo das cadeias poliméricas entre as
camadas do silicato lamelar. Com um aumento do teor de
nanocarga na matriz polimérica observa-se um aumento do
espagamento basal, sendo obtido valores de 2,96nm para
NC(2,5), 3,04 nm para NC(5,0) e 3,17 nm para NC(7,5).
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Figura 2. Difratogramas de raios-X da nanoargila e dos
nanocompdsitos (a) sem adi¢do de agente compatibilizante e (b)
com adi¢cdo de HDPE-g-MA e diferentes teores de nanoargila.

A morfologia e o estado de dispersdo da argila nos
nanocompoésitos foram avaliados através de imagens
obtidas por microscopia eletronica de transmissao (MET).
A Figura 3 apresenta as micrografias dos nanocompdsitos
sem adicdo de agente compatibilizante.

A estrutura dos nanocompdsitos € composta
basicamente por tactdides da argila. A baixa interagdo
entre os componentes (matriz e carga) ndo favoreceu a
quebra dos tactéides durante o processamento, porém
observa-se que estes estdo bem dispersos na matriz
polimérica. Quanto maior o teor da carga inorginica
utilizado, mais visiveis e maiores os aglomerados
observados na matriz polimérica.

A Figura 4 apresenta as micrografias dos
nanocompdsitos compatibilizados com HDPE-g-MA e
diferentes teores de OMMT.

Analisando as micrografias pode-se observar que a
adi¢do do HDPE-g-MA, com alta viscosidade, juntamente
com o cisalhamento imposto no processo de extrusido
facilitou o processo de quebra e redugdo dos tamanhos
de tactdides de argila organofilica e, consequentemente,
no processo de intercalagdo das cadeias poliméricas entre
as camadas de silicato e na dispersdo do argilomineral na

524

(a)

(c)

Figura 3. Micrografias obtidas por MET: (a) NSC(2,5),
(b) NSC(5,0) e (¢) NSC(7,5). Aumento de 31.000x.

matriz polimérica. A morfologia observada nestes sistemas
é composta basicamente por lamelas intercaladas, porém
nota-se também a presenca de algumas lamelas esfoliadas
de argila organofilica e também a presenca de pequenos
tact6ides com tamanho bastante reduzido em comparagao
com as morfologias observadas para os nanocompdésitos
sem agente compatibilizante (Figura 3).

Caracterizagdo termo-mecanica

A Figura 5 apresenta os graficos de médulo de perda
(E”) e mddulo de armazenamento (E’) dos materiais puros
HDPE, LLDPE e da blenda HDPE/LLDPE (75/25 %)
obtidos da andlise dinAmico-mecénica.

Polimeros, vol. 23, n. 4, p. 521-530, 2013
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Figura 4. Micrografias obtidas por MET: (a) NC(2,5), (b)
NC(5,0) e (c) NC(7,5). Aumento de 31.000x%.

A relaxac@o molecular nos polietilenos € fortemente
influenciada por varidveis que descrevem a estrutura
do material, como cristalinidade, espessura lamelar e
espessura da camada amorfa. A Figura 5a mostra que, a
partir do resfriamento, os processos de relaxacdo o, B ey
sdo observados, respectivamente. O processo de relaxagdo
o, € observado em um intervalo que vai da temperatura
ambiente & temperatura de fusdo; a transi¢do B € vista
num intervalo de 0° C a =50 °C, aproximadamente; por
fim, a transi¢do y € observada no intervalo que vai de
-90 °Ca-140 °C.

A relaxagdo oo € observada, em geral, em todos
polimeros semicristalinos e seu sinal € intensificado com
o aumento da cristalinidade do material sendo por isso

Polimeros, vol. 23, n. 4, p. 521-530, 2013
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Figura 5. (a) Modulo de Perda (E”) e (b) Mddulo de
Armazenamento (E’) em fungdo da temperatura dos materiais
puros e da blenda polimérica HDPE/LLDPE.

relacionada com a mobilidade das unidades das cadeias
poliméricas dentro da fase cristalina. Muitos autores!?*-3?
demonstraram que a transi¢do o em polietilenos consiste
na verdade em dois picos superpostos designados como
relaxagdes o, e o, em ordem decrescente de temperatura,
onde a primeira € relacionada a um processo de
escorregamento intralamelar (ou fendmeno de contorno
de grdo) e/ou mobilidade da regido intercristalina e a
segunda relacionada & mobilidade intracristalina que
envolve o movimento translacional de segmentos de
cadeia ao longo do eixo ¢ dentro da célula unitaria.

Comrelagdo astransi¢des B e yhd muitas interpretagoes
conflitantes na literatura com respeito a suas origens e
naturezas moleculares. Pechhold et al.’® e Moore et al.
B4 observaram um processo fraco de relaxagdo em
polietilenos de alto peso molecular sem ramificagdes na
regifio da transi¢do [3; em contraste, esta mesma transi¢do
€ bastante pronunciada para polietilenos ramificados,
o que pode ser observado no presente trabalho
comparando-se as curvas da Figura 5a para o HDPE
e LLDPE. Kline et al.’ propds que a transigéo [ estd
associada com a relaxacgdo de ramificacdes curtas na fase
amorfa enquanto Mandelkern et al.’®! demonstraram que
esta mesma transi¢ao resulta de processos de relaxacao de
segmentos de cadeia na regido interfacial.

Com relagdo a transigdo v, Wada et alB” e
Fischer et al.®® relacionaram esta ao movimento de
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segmentos de cadeia desordenados na superficie dos
cristais poliméricos. Além disso, Wollbourn®' mostrou
que a transi¢do Yy se relaciona a transi¢do vitrea da
sequéncia metilénica e tem o mesmo efeito da transi¢do
fragil-dactil. Estes investigadores acreditam que este
processo de relaxagdo corresponde a transi¢do vitrea do
polietileno, porém apesar de extensiva pesquisa nesta
drea, ndo hd uma aceitacdo unanime para qualquer
explicacdo da origem molecular da transig@o .

A Figura 5b por sua vez, mostra que, a baixas
temperaturas o LLDPE apresenta um moédulo de
armazenamento superior ao do HDPE, o que ndo ocorre
a temperatura ambiente. Isto € explicado pelo fato que,
a baixas temperaturas, hd um efeito de empacotamento
das ramifica¢des de pequena massa molar do LLDPE que
promovem um maior ancoramento das cadeias poliméricas
tornando este mais rigido, o que ndo ocorre para o HDPE,
uma vez que este apresenta cadeia preferencialmente
linear. Porém, no intervalo de temperatura em que ocorre
a transi¢do B para o médulo de perda observa-se que o
LLDPE passa a apresentar um médulo de armazenamento
inferior ao HDPE, ja que nessa temperatura as ramificacdes
curtas da fase amorfa do primeiro ganham mobilidade
diminuindo o ancoramento das cadeias principais e com
isso diminuindo a rigidez do material.

As Figuras 6 e 7 apresentam as curvas de médulo
de perda (E”) e médulo de armazenamento (E’) para os
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Figura 6. (a) Moddulo de Perda (E”) e (b) Moddulo de
Armazenamento (E’) em funcdo da temperatura dos
nanocompositos sem adi¢do de agente compatibilizante.
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nanocompdsitos sem adi¢do de agente compatibilizante
e compatibilizados com HDPE-g-MA, respectivamente.

Pode-se observar as relaxagdes o, B e y mesmo
ap6s a incorporacdo do argilomineral. Analisando o
comportamento do moédulo de armazenamento nota-
se aumento com a incorporagdo da nanocarga até teor
de 5% em massa. No entanto, com a adi¢@o de maiores
quantidades de argila (com 7,5% em massa de carga),
com a formagdo de grandes tactdides e baixa interagdo
polimero-carga, observou-se uma diminui¢do dos
mddulos de perda e armazenamento. Os valores das
temperaturas de transi¢do vitrea para a relaxacdo 7y foi
de —113,7 °C para NSC(2,5), —114,5 °C para NSC(5,0)
e —106,5 °C para NSC(7,5), valores superiores ao obtido
para a blenda polimérica HDPE/LLDPE.

A adi¢do de agente compatibilizante, com maior
interacdo entre a carga e a matriz, diminuindo a mobilidade
dos segmentos de cadeias poliméricas, possibilitou a
diminui¢do da Tg dos nanocompdsitos, sendo obtidos
os valores de —110,7 °C para NC(2,5), —108,3 °C para
NC(5,0) e —105,4 °C para NC(7,5).

Temperatura de deflexao térmica

Para a determinacdo da temperatura de deflexdo
térmica (HDT) dos corpos de prova obtidos, duas
metodologias foram utilizadas: a determinagdo da HDT
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Figura 7. (a) Moddulo de Perda (E”) e (b) Moddulo de
Armazenamento (E’) em fungdo da temperatura dos
nanocompdsitos compatibilizados com HDPE-g-MA.
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em um equipamento CEAST destinado a tal finalidade
e a determinag@o da mesma através da analise dinAmico-
mecinica (DMA). Martins et al.*” estimaram a
temperatura de deflexdo térmica a partir de uma anélise
dindmico-mecanica utilizando a técnica desenvolvida por
Scobbol*!l. A norma ASTM D648#*! define a HDT como
a temperatura na qual a deflexdo central em um corpo
de prova padronizado em flexdo com trés apoios atinge
0,25 mm sob uma tensdo maxima aplicadac__ de 0,46 ou
1,82 MPa, tendo neste ensaio sido escolhido o primeiro
valor. Utilizando a equagio para a deflexdo central de uma
barra apoiada tem-se a relacdo entre o médulo eldstico E,
a tensdo maxima e a deflexao™':

E=0,,1*/6Ah (1

onde L € a distancia entre os apoios e h ¢ a largura do
corpo de prova que, considerando a disposi¢do do corpo
de prova neste ensaio, tomou-se o valor da espessura.
Tomando L = 18 mm e h = 3,17 mm, G .= 0,46 MPa
e com amplitude de deformacdo imposta de A = 0,03
mm, obtém-se que E ¢é aproximadamente 261,2 MPa.
Assim, da curva de DMA do logaritmo do mddulo
de armazenamento E’ versus Temperatura, a HDT ¢&
determinada como a temperatura em que E’ =261,2 MPa
oulog E’ = 8,42.

A Tabela 1 apresenta os valores da temperatura de
deflexd@o térmica obtida pelos dois métodos.

Como esperado, a adi¢do da nanocarga aumentou
a rigidez do material e com isso a temperatura em que
os corpos de prova defletiram. Os nanocompdsitos
compatibilizados apresentaram propriedades superiores
as que ndo receberam a adicdo do agente compatilizante.
Foi observada também uma discrepancia entre os valores
para a temperatura de deflexdo térmica determinada pelo
aparelho HDT/VICAT e pela andlise dinamico-mecanica
devido as diferentes naturezas dos ensaios, sendo que
para este ultimo as solicitagdes sdo ciclicas.

Influéncia da ag&o do intemperismo nas propriedades
de tracdo uniaxial

A Figura 8 apresenta os resultados de moddulo
eldstico dos materiais puros, da blenda polimérica e
dos nanocompdésitos submetidos aos diferentes tipos
de envelhecimento. A Figura 9 apresenta a tensdo de
escoamento das amostras estudadas.

O HDPE, LLDPE e a blenda HDPE/LLDPE foram
caracterizados por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) onde foi avaliado o primeiro ciclo de aquecimento
e determinado o grau de cristalinidade, apresentados na
Figura 10.

A andlise do DSC das composi¢des revelou que o
envelhecimento em estufa de circula¢do de ar aumentou o
grau de cristalinidade de todas as amostras, decorrente do
alivio das tensdes térmicas resultantes do processamento
que permitiu a reordenagdo das moléculas.

As amostras submetidas ao tratamento em dgua
também apresentaram aumento em suas propriedades,
porém em menor intensidade, creditado a um maior
grau de cristalinidade, adquirido em decorréncia da
temperatura da dgua, que estava a 60 °C, sendo que
nenhum comportamento plastificante foi identificado
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Tabela 1. Temperatura de deflexdo térmica (HDT) das composigoes
estudadas.

HDT (°C) HDT via DMA (°C)
81,0£0,7 71,3
455+1.2 472
52,8+0,8 69,7
59,5+0,8 75,8
61,017 82,1
61,5+19 82,6
61,4+1,0 80,7
67,4+0,2 80,4
80,723 85,7

Amostra
HDPE
LLDPE
HDPE/LLDPE
NSC (2,5)
NSC (5,0)
NSC (7,5)
NC (2,5)
NC (5,0)
NC (7,5)
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Figura 8. Modulo eldstico das composi¢des estudadas e
submetidas aos diferentes tratamentos de envelhecimento
(a) nanocompdsitos sem adi¢do de agente compatibilizante e
(b) nanocompdsitos compatibilizados com HDPE-g-MA.

devido a natureza hidrofébica do material polimérico
utilizado.

Em amostras submetidas ao envelhecimento
acelerado em cdmara de ultravioleta, observou-se uma
rigidez levemente superior para o HDPE e LLDPE.
Neste caso o periodo de exposi¢do foi curto, estando
as modificacdes observadas relacionadas a processos
de reorganizacdo molecular e estrutural, como indica
Carrasco et al.™, que acompanharam o processo de
envelhecimento artificial do polietileno de alta densidade
e sugeriram que modifica¢des quimicas, como formagao
de grupos carbonila e vinilicos, que alterariam em maior
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intensidade as propriedades do polimero, predominariam
somente em tempos de exposicdo superiores a 60 dias.
Para o tempo de exposi¢do utilizado ndo se observou
indicios de ocorréncia dos processos degradativos nos
quais se formam compostos com muitas ramificagdes e
com grau de cristalinidade superior aos sem tratamento.
No entanto, pode ter ocorrido formagdo de grupos
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Figura 9. Tensdo de escoamento das composi¢des estudadas
e submetidas aos diferentes tratamentos de envelhecimento
(a) nanocompdsitos sem adi¢do de agente compatibilizante e
(b) nanocompdsitos compatibilizados com HDPE-g-MA.
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Figura 10. Grau de cristalinidade do HDPE, LLDPE e blenda
HDPE/LLDPE em fung¢@o dos diferentes tipos de envelhecimento.
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carbonilicos, peréxidos ou reticulagdo que podem
aumentar a distancia entre cadeias e, com isso, diminuir o
grau de cristalinidade®!.

De maneira geral observa-se que todos os
nanocompdsitos apresentaram propriedades mecanicas
superiores a blenda HDPE/LLDPE referéncia.
Comparando os nanocompodsitos na condigdo E;
(referéncia), observa-se que para teores de até 5,0%
em massa de argilomineral os nanocompdsitos sem
adicdo de agente compatibilizante apresentaram
propriedades mecénicas levemente superiores aos
nanocompdsitos  compatibilizados com HDPE-g-
MA. Este comportamento também foi observado por
Spencer et al.!" ao estudar blendas HDPE-g-MA/HDPE,
devido a menor cristalinidade do primeiro em relagio
ao segundo. Analisando as composi¢des com 7,5% em
massa de OMMT, observa-se que a composi¢do NC(7,5)
apresentou moédulo eldstico e tensdo de escoamento
superior a composi¢do NSC(7,5), mostrando que o maior
teor de nanocarga empregado suplantou as perdas devido
a adi¢@o do agente compatibilizante.

Para o tratamento em estufa por trés dias, identificado
como E, observa-se um aumento no médulo eldstico e
na tensio de escoamento para todas as amostras, devido
ao maior grau de cristalinidade conferido a estas apds
este tratamento e ndo a processos termo-oxidativos,
ja que o tempo de exposicdo foi reduzido. As amostras
submetidas ao tratamento em dgua (E,) também
apresentaram aumento em suas propriedades, porém em
menor intensidade, também devido a um maior grau de
cristalinidade adquirido em decorréncia da temperatura
da dgua, que estava a 60 °C e nenhum comportamento
plastificante foi identificado devido a natureza hidrofébica
do material polimérico utilizado.

Com relacdo aos corpos de prova submetidos ao
procedimento de envelhecimento acelerado em cimara
de ultravioleta (E,), observou-se nestes uma rigidez
levemente superior as amostras referéncias. Neste caso o
periodo de exposicgdo foi curto, estando as modificagdes
observadas relacionadas a processos de reorganizagio
molecular e estrutural, como indica Carrasco et al.'**!, que
acompanharam o processo de envelhecimento artificial
do polietileno de alta densidade e sugeriram que
modificacdes quimicas, como formagdo de grupos
carbonila e vinilicos, que alterariam em maior intensidade
as propriedades do polimero, predominariam somente em
tempos de exposi¢do superiores a 60 dias.

Conclusao

O agente compatibilizante escolhido, HDPE-g-MA,
mostrou-se adequado para o sistema utilizado, com
formacdo de estrutura predominantemente intercalada.
Os nanocompdsitos apresentaram propriedades térmicas
e mecanicas superiores a blenda HDPE/LLDPE. A adicio
de HDPE-g-MA possibilitou maior interacdo entre a
carga e a matriz, e ocorreu diminuicdo da mobilidade
dos segmentos de cadeias poliméricas e conseqiiente
diminui¢do da Tg dos nanocompdsitos.

As diferentes condigdes de intemperismo as
quais os materiais foram submetidos influenciaram
0o comportamento mecanico dos nanocompdsitos de
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blenda HDPE/LLDPE. O tratamento realizado em estufa
com circula¢do forcada de ar proporcionou o alivio das
tensdes residuais decorrentes do processamento e, como
consequéncia, o aumento no grau de cristalinidade. O
tratamento em 4gua também ocasionou aumento do
modulo eldstico, principalmente por gerar condi¢des
propicias para alivio de tensdes residuais. O tratamento
em camara de envelhecimento acelerado com exposi¢ao
simultanea a luz ultravioleta e dgua também afetou
as propriedades mecanicas, principalmente devido a
formacdo de carbonilas, de pequena massa molar, que
diminuem o grau de cristalinidade e o médulo elastico
dos nanocompdsitos.
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