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Nanocompadsitos Poliméricos de Polietileno de Alta
Densidade Contendo Hidroxidos Duplos Lamelares
Intercalados com Anions Derivados de Corantes Azo

Ademir Zimmermann, Silvia Jaerger, Fernando Wypych
Lahoratario de Quimica de Materiais Avangcados — LAQMA,
Departamento de Quimica, Universidade Federal do Parana

Sonia Faria Zawadzki
Laborataorio de Polimeros Sintéticos — LABPOL,
Departamento de Quimica, Universidade Federal do Parana

Resumo: O presente trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de hidréxidos duplos lamelares (HDL) de Zn/Al
na razao molar 2:1, os quais foram intercalados com ions cloreto hidratados e anions derivados dos corantes azo
alaranjado de metila (AM) e alaranjado Il (All). Apés caracterizacdo, os materiais foram utilizados como cargas
em polietileno de alta densidade (PEAD) e nanocompdsitos foram preparados por extrusdo e inje¢do, seguindo a
norma ASTM D638-10. Os teores de cargas variaram de 0,1 até 2% (incluindo-se os sais de sodio dos corantes) e 0s
nanocompdsitos homogéneos foram avaliados em relagdo as suas propriedades estruturais, térmicas e mecanicas. De
modo geral, ap6s a adi¢do das cargas existe somente uma pequena influéncia na temperatura de fuséo e cristalizacdo
do PEAD. Para os HDLs contendo o pigmento intercalado com o anion do corante AM e sais de s6dio de ambos
0s corantes, as propriedades mecanicas apresentaram leve aumento do mdédulo e tensdo de ruptura e diminuigdo do
alongamento em relagdo ao polimero puro e um comportamento inverso foi observado para o &nion All, além do HDL
contendo anions cloreto hidratados.

Palavras-chave: Polietileno de alta densidade, nanocompoésitos, hidréxidos duplos lamelares, corantes azo,
intercalacao.

High-Density Polyethylene Nanocomposites Containing Layered Double Hydroxides,
Intercalated with Anions Derived from Azo Dyes.

Abstract: The present work describes the synthesis and characterization of Zn/Al layered double hydroxides (HDL)
in the molar ratio 2:1, which were intercalated with hydrated chlorine ions and anions derived from the azo dyes
methylorange (AM) and orange Il (All). After characterization, the materials were used as fillers into high density
polyethylene (HDPE) and the nanocomposites were prepared by extrusion and injection, following the norm
ASTM D638-10. The filler contents varied from 0.1 to 2% (including the sodium dye salts) and the homogeneous
nanocomposites were evaluated in relation to their structural, thermal and mechanical properties. In general, after
the fillers” addition there is only a small influence in the melting and crystallization temperature of HDPE. For HDLs
intercalated with the anionic dye AM and both sodium dyes, the mechanical properties presented a small influence on
Young’s modulus and tensile strength and an increase in elongation compared to pure HDPE and an inverse behavior
was observed for the anion All, in addition to the HDL containing hydrated chlorine anions.

Keywords: High density polyethylene, nanocomposites, layered double hydroxides, azo dyes, intercalation.

Introducao

Materiais nanocompdsitos poliméricos tiveram especialmente énfase aos materiais lamelares, devido

0 seu descobrimento nos laboratérios de pesquisa da
Toyota no Japéo (Toyota Central Research Development
Laboratories- TCRDL), no inicio dos anos 90 do século
passado™ 2. Primeiramente os materiais utilizados como
cargas foram os argilominerais trocadores catiénicos do
tipo 2:1, os quais para compatibilizacdo com polimero
hidrofébicos foram submetidos a reagdes de troca i6nica,
com cations de sais de amodnio. Desde as primeiras
descri¢des dos materiais nanocompositos poliméricos,
muitas foram as fases utilizadas como cargas, dando

as suas caracteristicas ‘“sui-generis”, obtidas pelo
empilhamento de lamelas “bidimensionais” ao longo do
eixo basal e separaveis por ions hidratados, que podem
ser facilmente substituidos por reagdes de troca idnicall.

Os argilominerais, devido a disponibilidade e baixo
preco, sdo uma bhoa fonte de cargas funcionais porém
existem varios inconvenientes como o alto teor de
contaminantes, composi¢do quimica varidvel, carater
hidrofilico, tamanho de cristais varivel, etc, o que
torna o seu uso dificil em qualquer processo industrial.

Autor para correspondéncia: Fernando Wypych, Centro de Pesquisa em Quimica Aplicada — CEPESQ, Universidade Federal do
Parana — UFPR, CP 19081, Jardim das Américas, CEP 81531-980, Curitiba, PR, Brasil, e-mail: wypych@ufpr.br
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Além dos argilominerais trocadores catidnicos, outros
materiais lamelares sintéticos tém sido recentemente
propostos como agentes de carga em polimeros, os quais
possuem uma série de vantagens como serem baseados
em matérias primas de baixo custo e atdxicas, serem
de facil sintese, possuir a possibilidade do controle da
composicdo quimica, tamanho e morfologia dos cristais,
poderem ser obtidos na forma hidrofilica ou hidrofébica
e com varias densidades de carga, 0 que permite o ajuste
do teor de anions intercalados, etc.

Dentre o0s materiais lamelares, a classe mais
difundida é dos hidréxidos duplos lamelares (HDL)
trocadores anidnicos®l. Porém, existe uma grande
lacuna a ser preenchida por essa classe de materiais
lamelares, especialmente porque existe uma infinidade
de possibilidade de combinar diferentes metais e anions
intercalados, o que torna essa classe de materiais
extremamente atraente do ponto de vista da pesquisa e da
aplicacdo industrial.

Baseado na lacuna existente na literatura no
que consiste a pigmentos constituidos de corante
imobilizados em matrizes inorganicas, foi desenvolvido
o presente trabalho o qual consiste na investigagdo de
nanocompositos  poliméricos utilizando polietileno
de alta densidade e hidréxidos duplos lamelares de Zn
e Al, hidrofilicos (intercalados com ions cloreto) e
hidrofébicos coloridos (intercalados com fons corantes
azo como o alaranjado de metila e alaranjado II).
Esses anions derivados de corantes azo e outros &nions
hidrofébicos ja foram anteriormente intercalados em
HDLs e outra classe de materiais lamelares e utilizadas
como cargas funcionais em nanocompésitos poliméricos
hidrofilicos e hidrofébicos, especialmente no nosso
grupo de pesquisast®*®l, porém ndo em polietileno de alta
densidade.

Experimental

Sintese do hidroxido duplo lamelar — HDL-C/

O hidréxido duplo lamelar de Zn e Al na razdo
molar 2:1 foi obtido pelo método de co-precipitacéo.
Foram preparadas duas solugdes, a solugcdo A contendo
20,0 mmols de AICI,.6H,0 e 40,0 mmols de ZnCl, e a
solucédo B contendo NaOH 1 mol L-tem 100 mL e 200 mL
de agua destilada e descarbonatada, respectivamente. As
solucdes A e B separadamente, foram gotejadas em um
reator contendo 100 mL de &gua descarbonatada sob
agitacdo constante, temperatura ambiente, atmosfera
dindmica de N,, mantendo o pH igual a 7,0. A suspenséo
obtida permaneceu em contato com a solugdo mée sob
agitacdo magnética por 24 h, o precipitado separado por
centrifugacdo, lavado com 4gua destilada (5x) e seco em
estufa a vacuo —350 mmHg, a uma temperatura de 60 °C
por um periodo de 48 h.

Sintese dos hidroxidos duplos lamelares (HDLS)
intercalados com 0s anions alaranjado de metila (AM) e
alaranjado Il (All)

Os hidroxidos duplos lamelares de Zn e Al na razdo
molar 2:1, intercalados com os anions alaranjado de metila
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(HDL-AM) e alaranjado Il (HDL-AII) foram obtidos pelo
método de co-precipitacdo. De forma idéntica a sintese
do HDL-CI, as duas solugbes foram gotejadas em um
reator contendo 100 mL de uma solugdo com um excesso
estequiométrico de trés vezes (em relacdo a capacidade
de troca anidnica do HDL) do sal de sodio do corante
de interesse. Os precipitados de coloracédo laranja foram
separados por centrifugagdo, lavados com agua destilada
(10x), secados em estufa a vacuo —350 mmHg a 60 °C por
um periodo de 48 h.

Preparagdo dos nanocompasitos poliméricos de
polietileno de alta densidade (PEAD)

Os nanocompositos foram confeccionados em uma
extrusora Marca HAAKE Minilab Il, com dupla rosca
sem fim e giro de ambas no mesmo sentido. A proporgao
massa/massa de PEAD com as cargas: HDL-CI, HDL-
AM, HDL-AII, Na-AM e Na-All foram de: 0,1; 0,2; 0,5;
1,0 e 2,0 %. As condic@es de trabalho para a preparagdo
dos nanocompdsitos na extrusora foram: 160 °C,
velocidade da rosca de 110 rpm, tempo de 5 minutos. Os
corpos de prova foram preparados em uma injetora marca
HAAKE modelo MINIJET I, nas seguintes condic¢des:
160 °C, temperatura do molde de 40 °C, tempo de injecdo
e recalque de 5 segundos e pressdo de recalque de 160
bar. Foram realizadas trés extrusdes para cada proporcéo,
sendo injetados 10 corpos de prova de acordo com a
norma ASTM D638-10.

Caracterizagdes instrumentais

As medidas simultaneas de TGA/DTA foram
realizadas em um equipamento Mettler Toledo TG/s-
DTA 851 E. As amostras foram alocadas em cadinhos
de platina de 150 pL e submetidas a um programa de
aquecimento de 10 °C.min™, sob fluxo de oxigénio de
50 mL.minL.

As medidas de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) foram realizadas em um equipamento Netzsch
DSC 204 F1, empregando ciclos de aquecimento/
resfriamento de 10 °C.min™ e fluxo de nitrogénio de
40 ml.min-t, As amostras foram alocadas em cadinhos
de aluminio e submetidas a um processo de aquecimento
até a temperatura de 90 °C por 2 minutos e uma rampa
de aquecimento/resfriamento de 20 °C até 200 °C.
A temperatura de fusdo foi monitorada na primeira
e segunda varredura de aquecimento enquanto que a
cristalizacdo foi registrada somente na segunda varredura
de esfriamento.

As analises de microscopia eletronica de varredura
(MEV) foram realizadas em um equipamento JEOL
modelo JSM - 630LV, operando a 15 kV. As amostras
foram preparadas por meio da quebra criogénica,
alocadas sobre porta-amostras de aluminio e submetidas
a um processo de recobrimento com uma fina camada de
ouro.

As medidas de difragdo de raios X foram obtidas
depositando-se 0s materiais em porta-amostras de
aluminio e utilizando-se um difratdmetro Shimadzu
modelo XRD-6000. Utilizou-se uma fonte de radiacéo de
cobre CuKo = 1,5418 A, corrente de 30 mA e tensdo de

333



Zimmermann, A. et al.

- Nanocompasitos poliméricos de polietileno de alta densidade contendo

hidroxidos duplos lamelares intercalados com anions derivados de corantes azo

40 kV e as medidas foram adquiridas a uma velocidade de
varredura de 2 °.min! e passo de 0,02 graus. As amostras
dos HDL'’s foram preparados na forma de pd, prensados
sobre uma cavidade existente em uma Iamina de vidro
e/ou aluminio, ou durante a lavagem uma pequena
quantidade na forma de suspensdo concentrada, aplicada
sobre a superficie usada como suporte de amostra no raios
X. Para a analise dos corpos de prova preparados por
extrusdo e injecdo, utilizou-se um porta amostra vazado,
construido exclusivamente para esta finalidade, cortando
no tamanho do espago vazado, deixando sua superficie
na mesma altura do porta amostras de aluminio e fixando
0 mesmo com uma fita na parte inferior e as medidas
foram realizadas com uma velocidade de varredura de
0,5 °.min*.

As medidas de espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho (FTIR) foram obtidas pelo modo
transmissdo em um equipamento Bio-Rad, Modelo FTS
3500G X, mediante o uso de pastilhas de KBr prensadas &
6 ton por 30 segundos, com acumulagdo de 32 transientes
na faixa dos 400 aos 4000 cm e resolugédo de 2 cm™.
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos compostos: HDL-AII
(a), NaAll (b), HDL-AM (c), HDL-CI (d), e Na-AM (e).

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados em
uma maquina universal Instron, modelo 5565 Universal
AssayApparatus, utilizando-se uma cela de carga de
1 kN. Para cada amostra, utilizou-se de 7 a 9 corpos de
prova confeccionados conforme norma ASTM D638-10,
0s quais foram mantidos em condi¢Bes ambientes,
com umidade variando de 55+10 % e temperatura de
2543 °C. As garras pneumaticas foram distanciadas em
20 mm e a velocidade de ensaio foi de 10 mm/min. Os
resultados foram analisados através de curvas Tensdo
versus Deformacéo de onde foram obtidos o mddulo de
elasticidade (E), tensdo maxima (o), alongamento (%) e
tenacidade (MJ/m?).

Resultados e Discussao

As sinteses dos HDL de zinco e aluminio, com
anion cloreto e intercalado com corantes aniénicos azo
(alaranjado de metila e alaranjado I1) foram bem sucedidas
conforme podemos observar nas caracterizagcbes por
espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier FTIR, difracdo de raios X, microscopia eletronica
de varredura e anélise térmica (TGA/DTA).

No difratograma de raios X do composto HDL-
Cl (Figura 1d) observa-se um padrédo caracteristico de
material lamelar, com picos basais largos e de baixa
intensidade, demonstrando que o material possui baixa
cristalinidade e pequeno tamanho de particulas.

A distancia basal de 7,79 A é caracteristica do
fon cloreto intercalado™”. Nos compostos HDL-AII
(Figura 1a) e HDL-AM (Figura 1c), houve a formacéo
de substancias com distancias basais de 24,00 e 22,30 A,
respectivamente, o que concorda coma intercalagdo dos
fons dos corantes entre as lamelas do HDLE®. Em
ambos 0s compostos, picos largos e de baixa intensidade
(identificados por *) sdo provavelmente relacionadas as
fases hidratadas ou rearranjo dos ions intercalados entre
as lamelas (HDL-AM: 6,95 e 3,38 A (Figura 1a), HDL-
All: 4,49 e 3,72 A (Figura 1c)). Em nenhum dos casos
foram observadas contaminag@es atribuidas aos sais
de sddio dos corantes demonstrando que o processo de
lavagem foi efetivo (Figura 1b, ).
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Figura 2. A — Espectros de FTIR dos compostos: HDL-AII (a), Na-All (b), HDL-CI (c), HDL-AM (d) e Na-AM (e). B— Expanséo dos
espectros de FTIR para melhor visualizagéo dos deslocamentos das bandas.
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No espectro de FTIR dos HDLs intercalados com os
corantes anidnicos All e AM, observa-se a manutencdo da
maioria das bandas atribuidas ao grupamento sulfonato
do corante, presentes nos sais de sodio dos corantes
(Figura 2A-b, e).

No composto HDL-AIl (Figura 2A-a) houve
um alargamento da banda relativa a S-O(v) e uma
coalescéncia e deslocamento da banda relativa a vibragdo
S-O(v,) no sal de sodio do corante (1036 e 1044 cm™)
para 1031 cm™ no composto intercalado (Figura 2B-a).
No composto HDL-AM, essas alteragdes também
ocorrem, porém sdo menos perceptiveis (Figura 2B-d).
Essa é uma evidéncia clara de que o grupamento sulfonato
estd interagindo eletrostaticamente com as lamelas do
HDL[?, O espectro do composto HDL-CI (Figura 2A-c)
é bastante simplificado, onde as bandas principais se
situam em 1351 cm™ (relativas a contaminagdo com
carbonato) e 427 cm™, relativas a ligagdo M-O.

Na Figura 3 sdo mostradas as micrografias dos
HDLs intercalados com os &nions dos corantes, obtidas
por MEV. Em ambos os casos sdo observados cristais
sub-micrométricos de formato tabular, caracteristico
de cristais lamelares. Embora as amostras tenham sido
preparadas nas mesmas condi¢des experimentais, 0s
cristais de HDL-AII sdo maiores do que para 0 HDL-AM.

X3 BER0 B.Skm

(A)

As medidas de analise térmica (Figura 4) mostram
semelhancas entre 0s compostos intercalados com 0s
anions do alaranjado de metila e alaranjado I1.

Em ambos os casos, sdao observados dois eventos
de perda de agua fisissorvida e intercalada (até 250 °C),
acompanhados de dois picos endotérmicos nas curvas
de DTA (123 e 247 °C para HDL-AM e 123 e 266 °C
para HDL-AII). Em seguida, é observado um pico
exotérmico associado a um evento de perda de massa, 0
qual é atribuido a queima de matéria organica até cerca
de 450 °C (picos exotérmicos em 403 °C para HDL-
AM e 377 °C para HDL-AII). Por Gltimo, observa-se a
decomposicdo de um composto intermediario contendo
fons sulfato, aos respectivos dxidos a partir de 700 °C
(picos exotérmicos em 490 °C e 466 °C para HDL-AM e
HDL-AII, respectivamente).

Os teores de residuo de 67,7 % e 69,19 % para HDL-
AM e HDL-AII respectivamente, levou a determinagéo
das formulas moleculares dos compostos obtidos, Zn A

lo5(OH),(AM), .,1,75H,0 para HDL-AM e Zn Al .(
OH),(All), ,,Cl, ,,"2,25H,0 para HDL-AII.

A Figura 5 mostra uma fotografia obtida com
camera digital dos corpos de prova do PEAD puro
(Figura 5A-a, B-a), nanocompoésitos de PEAD/HDL-

AM (Figura 5A-b-f) e PEAD/HDL-AII (Figura 5B-b-f)

(B)

Figura 3. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura dos compostos HDL-AM (A) e HDL-AII (B).
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Figura 4. Curvas de analise térmica (TGA/DTA) dos compostos HDL-AM (A) e HDL-AII (B).
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obtidos por extrusdo/injecdo. Observa-se que o PEAD,
como esperado para um polimero semicristalino, se
apresenta como uma coloragdo branca leitosa e 0s
nanocompdsitos, independente da carga, se apresentam
como coloragéo tipica, a qual aumenta de intensidade
quando do aumento do teor de pigmento.

A Tabela 1 e Figura 6 mostram resultados das
propriedades mecanicas: médulo de Young (E), Tensdo
Maxima (c,) e Alongamento (%) dos nanocompodsitos de
PEAD contendo como cargas HDL-CI, HDL-AM, Na-
AM. Nos nanocompdsitos de PEAD contendo HDL-CI,
observou-se pequeno aumento no médulo de Young com
até 1,0 % de carga incorporada, aumentando para 10 %

a
—t
(A)

o0 valor de ganho quando a carga foi de 2,0 %, devido o
aumento da rigidez do material nesta proporgdo utilizada.

Para a tensdo maxima e alongamento, estas
propriedades se mantiveram praticamente inalteradas
quando comparado a matriz polimérica. Para a carga
HDL-AM, no médulo de Young, ocorre um aumento de
cerca de 10 % se comparado a matriz pura em todas as
porcentagens utilizadas de 0,1 a 2,0 %. Este fato ocorre
devido a delaminacéo/esfoliagdo da carga no processo de
extrusdo, com a parte hidrofébica do corante interagindo
com as cadeias do polimero fazendo com que sua rigidez
aumente. No entanto, ndo se pode afirmar que a carga age
como nucleante do polimero.

a
—
(B)

Figura 5. Fotografias dos corpos de prova obtidos com uma camera digital. A: PEAD puro (a) e nanocompositos contendo HDL-AM
nas proporg¢des de 0,1% (b); 0,2% (c); 0,5% (d); 1,0% (e); 2,0% (f). B: PEAD puro (a) e nanocompositos contendo HDL-AII nas

proporgdes de 0,1% (b); 0,2% (c); 0,5% (d); 1,0% (e) e 2,0% (f).

Tabela 1. Propriedades mecanicas dos nanocompdsitos de PEAD contendo HDL-AM, HDL-CI e Na-AM como cargas.

Carga Mdédulo de Young (M Pa) Tensdo Méxima (M Pa) Alongamento (%)
HDL-AM
0,0% 922,64+17,27 26,09+0,51 587,84+36,59
0,1% 1044,13+39,89 28,70+1,65 467,20+38,48
0,2% 1032,19£19,76 27,91+0,46 457,95+30,92
0,5% 1042,05+25,22 28,07+0,88 468,36+27,78
1,0% 1023,93+20,18 27,54+0,49 497,50+26,63
2,0% 1043,49+18,17 27,70£0,41 463,19+42,50
HDL-CI
0,1% 974,91+38,60 26,07+0,87 633,01+£26,63
0,2% 979,19+39,47 26,90+1,25 699,07+36,17
0,5% 930,474+67,41 25,34+1,21 620,53+66,00
1,0% 955,27+70,81 25,69+1,80 588,84+26,64
2,0% 1017,86+44,95 27,13+1,68 624,39+68,92
Na-AM
0,1% 83849+17,47 24,31+0,45 961,36+31,72
0,2% 853,44+7,42 23,73+0,85 760,89+74,10
0,5% 880,34+8,87 24,79+0,60 710,80+49,20
1,0% 854,19+15,83 24,75+0,96 909,44+36,20
2,0% 868,28+20,36 24,08+0,85 953,91+80,57
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A tensdo maxima apresenta um pequeno aumento de
5 a 10 % nas proporgdes utilizadas, se comparado com o
PEAD puro. Para o alongamento, como seria esperado,
ocorre redugdo dos valores provavelmente causados pelo
aumento do valor de médulo.

Quando se utilizou o sal de sédio do corante (Na-
AM), verificou-se uma diminuicdo nos modulos de
Young e tensdo maxima. Isto ocorre porque este material
age como lubrificante/surfactante na matriz, facilitando

0 deslizamento das cadeias poliméricas umas sobre as
outras.

Para os nanocompésitos de PEAD com cargas HDL-
All (Figura 7 e Tabela 2), os valores de modulo e tenséo
maxima foram menores e maiores para 0 alongamento,
comparado ao PEAD contendo HDL-AM. Isso se deve
principalmente porque a carga é provavelmente mais
hidrofilica que a carga HDL-AM. No caso do Na-All, o
efeito é semelhante ao Na-AM.

(a)
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L1l
=

=

bl
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L

o JRSHHER PXHH

1000 4 E=3 HDPE/LDH-CI
4 L0 HDPE/LDH-MO

0.1 0.2

(e}

0.5 1 2

Teor de carga (%)

Figura 6. Resultados das propriedades mecanicas dos nanocompoésitos PEAD/HDL-CI, PEAD/HDL-AM, PEAD/Na-AM. a — Médulo

de Young, b — Tensdo méaxima, ¢c — Alongamento.

Tabela 2. Propriedades mecanicas dos nanocompoésitos de PEAD contendo HDL-AII e Na-All como cargas.

Carga M édulo de Young (M Pa) Tensdo Méaxima (M Pa) Alongamento (%)
HDL-AII
0,0% 922,64+17,27 26,09+0,51 587,84+36,59
0,1% 946,20+91,69 26,70+1,84 506,23+51,48
0,2% 995,53+32,66 20,20+0,97 474,09+29,04
0,5% 972,98+48,02 27,22+1,02 634,53+33,30
1,0% 932,65+53,14 25,54+1,38 590,83+26,58
2,0% 1029,02+38,41 27,97+0,64 566,69+37,86
Na-All
0,1% 883,17+26,82 25,10+0,55 607,13+41,08
0,2% 861,07+13,05 24,26+0,82 866,74+52,26
0,5% 885,38+18,38 24,24+1,10 728,13+31,61
1,0% 840,79+26,18 23,60+1,03 707,85+45,54
2,0% 949,15+21,80 25,32+1,02 724,15+46,58
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Observa-se de modo geral, que 0os nanocompositos
de PEAD utilizando HDL-AIl  como carga
apresentaram propriedades mecanicas inferiores aos dos
nanocompésitos contendo HDL-AM.

Isso se deve basicamente ao arranjo estrutural de
cada um dos corantes, ao carater provavelmente mais
hidrofilico do anion alaranjado Il (mais polar), em relagéo
ao anion do alaranjado de metila. Sistematicamente, os
sais de sddio do corante, diminuem os modulos de Young e
tensdo maxima e aumentam os alongamentos, isso devido

ao efeito plastificante desses sais na matriz polimérica.
Os difratogramas de raios X dos nanocompdsitos PEAD/
HDL-AM e PEAD/HDL-AII (Figura 8) mostram picos de
difracdo de baixa intensidade, quando teores de 2,0 % sdo
utilizados (mostrados por setas). Essa € uma evidéncia de
que os materiais retém pelo menos parte da sua estrutura
apds incorporagdo no polimero.

Imagens das fraturas criogénicas do PEAD
obtidas por microscopia eletronica de varredura (ndo
mostradas) apresentam uma fratura tipica ductil com uma

l—
LLT]
|

385

-

1

| E R
H

% O

1

HDPE/LDH-CI
IO HOPELDH-OII
[E=3 HOPE/ Na-Oll

Teor de carga (%)
Figura 7. Resultados das propriedades mecénicas dos nanocompdsitos PEAD/HDL-CI, PEAD/HDL-AIlI, PEAD/Na-All. a — Médulo

de Young, b — Tensdo méaxima, ¢ — Alongamento.
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Figura 8. Difratogramas de raios X do PEAD, cargas e seus hanocompositos contendo: A — HDL-AM (a), PEAD (b), 0,2(c), 0,5 (d), 1
(e) e 2 % (f) de HDL-AM; B — HDL-AII (a), PEAD (b), 0,5 (c), 1,0 (d), e 2,0% (e) de HDL-AII.
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superficie relativamente lisa na forma de lamelas, onde
sdo observados pequenos glébulos e fibras tipicas do
polimero que foram arrancadas da superficie do mesmo
no processo de deformagdo pléastica. De modo geral as
imagens das fraturas sdo semelhantes aquelas obtidas
quando uma variedade de amostras de polietileno foram
fraturadas sob esfor¢o mecanico ou fratura criogénical®l,
Os nanocompositos PEAD/HDL-AIlI e PEAD/HDL-AM
contendo 2 % de cargas mostraram uma boa distribuicéo

Intensicade (u.a.)

28 (graus)

Figura 11. Difratogramas de raios X do HDL-AM (a), PEAD
puro (b) e nanocompositos contendo 2% de HDL-AM (a)
submetidos a extrusao por 5(c), 10 (d), 20 (e) e 40 minutos (f).

das cargas dentro da matriz polimérica, evidenciado uma
fratura homogénea semelhante ao PEAD puro, sem a
presencga de cristais que pudessem ser atribuidos a alguma
fase inorgénica, mesmo em amplia¢Bes de 30.000 X,
onde cristais seriam facilmente visualizados (Figura 3).
Essa € uma clara evidéncia de que os cristais das cargas
lamelares estdo bem distribuidos na matriz polimérica,
conforme inspecdo visual das amostras obtidas apds
extrusdo/injecédo. O efeito dos HDLs é semelhante aquele
atribuido ao PEAD quando se utilizou hidroxissais
lamelares de zinco intercalados com 0os mesmos corantes,
em polietileno de alta densidadef??.,

Para verificar eventuais diferencas de estabilidade
térmica dos nanocompositos, medidas de TGA/DTA
foram realizadas (Figura 9).

Nos pigmentos puros, as decomposi¢bes do HDL-
AM e HDL-AII ocorrem com picos de DTA em 403 °C
e 377 °C, respectivamente (Figura 4) enquanto que o
PEAD puro, esse pico ocorre em 379 °C. Observa-se
gue nos nanocompdsitos PEAD/HDL-AM contendo 0,1,
0,5 e 2%, os picos de DTA ocorrem respectivamente em
temperaturas de 368, 343 e 328 °C (Figura 9B). Nos
nanocompdsitos PEAD/HDL-AII contendo 0,1, 0,5 e 2%,
o0s picos de DTA ocorrem em temperaturas de 368, 353 e
331 °C, respectivamente.

Essa observacdo vai a direcdo oposta do que é
geralmente observado para HDLs utilizados como cargas
em polietileno?*?!, quando maiores cargas, de modo
geral, preconizam um aumento da estabilidade térmica do
polimero. Esse fendmeno da diminuicéo da estabilidade
do PEAD observado nos picos de DTA e nos onsets das

Tabela 3. Tempos em minutos, médulo de Young, Tensdo maxima e alongamento para o nanocomp6sito de PEAD/HDL-AM com 2%

m/m.
Tempo M édulo de Young (M Pa) Tensdo Maxima (M Pa) Alongamento (%)
5 min. 974,25+43,62 26,21+1,49 469,95+53,81
10 min 929,25+19,71 24,78+0,53 533,32+17,31
20 min 925,73+52,12 24,61+0,91 495,10+32,91
40 min 884,33+55,00 23,86+1,55 614,92+23,41

Tabela 4. Temperaturas de fusdo (T,) e cristalizagdo (T,

fus.

crist.

) dos nanocompositos de PEAD/HDL-AM e PEAD/HDL-AII,

respectivamente.
Carga (%) PEAD/HDL-AM
T, (°C) T,..** (°C) T...** (°C) AH, ** (J/g) AH__** (J/g)
0,0 141 - 111 -182,5 180,7
0,1 142 137 115 -209,3 209,7
0,2 143 136 115 -232,8 2339
0,5 145 139 113 -191,1 189,5
1,0 145 139 113 -206,9 204,3
2,0 142 137 113 —-203,8 203,8
Carga (%) PEAD/HDL-AII
T,.%(°C) T,.5* (°C) T..* (°C) AH, ** (J/g) AH_ ** (J/g)
0,1 140 135 115 -220,1 217,7
0,2 143 136 115 —-230,6 227,6
0,5 143 136 114 -217,6 217,6
1,0 143 138 113 -215,2 217,6
2,0 141 138 114 -212,5 216,4

*primeiro ciclo de aquecimento / resfriamento, **segundo ciclo de aquecimento / resfriamento.
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curvas de TGA, independente do tipo de carga que foi
utilizada pode ser interpretado como sendo devido ao
baixo nivel de interagdo das cargas com o polimero.

Para avaliar o efeito do tempo de extrusdo sobre
as propriedades dos nanocompositos, corpos de

prova contendo 2 % de PEAD/HDL-AM carga foram
preparados utilizando-se diferentes tempos de extruséo.
Em todos os nanocompoésitos observou-se a formacao
de materiais homogéneos, independente do tempo
de extrusdo que variou de 5 a 40 minutos (Figura 10 e
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Figura 12. Curvas de DSC do PEAD puro e nanocompdsitos de PEAD/HDL-AM e PEAD/HDL-AIl. PEAD/HDL-AM: primeiro
aquecimento (A), Segundo aquecimento (B), Segundo resfriamento (C). PEAD/HDL-AII: primeiro aquecimento (D), segundo

aquecimento (E), segundo resfriamento (F).

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 332-343, 2014

341



Zimmermann, A. et al. - Nanocompdsitos poliméricos de polietileno de alta densidade contendo
hidroxidos duplos lamelares intercalados com anions derivados de corantes azo

Tabela 3). Nos tempos de 20 e 40 minutos, houve a
formacdo de pequenos pontos escuros, que podem ser
atribuidos a parcial degradacdo do polimero pela carga,
através da cisdo de cadeias e/ou oxidagdo quimica.

Com 0 aumento do tempo de extrusdo, embora as
barras de erro estejam dentro da mesma faixa, observa-se
uma diminui¢do do mddulo de Young e tensdo méaxima
e aumento do alongamento, evidenciando que tempos
diferentes de extrusdo podem levar a diminui¢do das
propriedades mecanicas do polimero.

Para avaliar a estrutura do nanocompdsito obtido,
efetuou-se a andlise dos corpos de prova por difracéo de
raios X (Figura 11).

Nestes nanocompositos, os difratogramas mostram
que com tempo de 5 a 20 minutos de extrusdo, picos
de difracdo caracteristicos do HDL-AM sao observados
(indicados por setas) enquanto que com o tempo de
40 minutos, esses picos ndo sdo mais observaveis,
sugerindo que o material esta esfoliado dentro da matriz
polimérica.

Estudos de calorimetria diferencial de varredura dos
nanocompositos mostraram alteragdes significativas nas
temperaturas de fusdo dos nanocompositos de PEAD
avaliados (Figura 12 e Tabela 4), quando séo avaliadas
a primeira e a segunda varredura de aquecimento,
independente do tipo de carga utilizada. Um decréscimo
entre 3 e 7 °C foram obtidas, fato que pode ser atribuido
a cisdo, degradagdo e mudancas na orientagdo das cadeias
poliméricas ap6s o processo de aquecimento da amostra
que ocorreu até 200 °C.

Excetuando-se a amostra contendo PEAD/HDL-AM
na proporg¢do de 1 %, todas as amostras contendo PEAD/
HDL-AII apresentaram entalpias de fusdo maiores que as
amostras contendo PEAD/HDL-AM, a mesma tendéncia
foi verificada para as entalpias de cristalizagéo, fato que se
deve ao maior efeito nucleador da carga mais hidrofilica.

Conclusoes

Hidroxidos duplos lamelares nas razdes de Zn/
Al para 2:1 foram intercalados com ions cloreto e
anions derivados dos corantes azo alaranjado de metila
e alaranjado Il. Os materiais puros ap6s caracterizagdo
(HDL-CI, HDL-AM e HDL-AII) foram utilizados como
cargas em polietileno de alta densidade, onde amostras
homogéneas foram obtidas por extrusdo e inje¢do. No
caso dos pigmentos HDL-AM e HDL-AII, os corpos de
prova adquirem uma coloracdo laranja, que aumenta de
intensidade quando do aumento do teor de carga. Mesmo
no caso da intercalacdo do ion cloreto (HDL-CI), corpos
de prova homogéneos foram obtidos, atestando uma hoa
dispersao das cargas no polimero.

Observa-se de modo geral, que os nanocompositos
de PEAD utilizando HDL-AIl como carga, embora
tenha propriedades melhoradas em relacdo ao PEAD
puro, apresentaram propriedades mecanicas inferiores
aos dos nanocompdsitos contendo HDL-AM. Isso se
deve basicamente ao arranjo estrutural de cada um dos
corantes, ao carater provavel mais hidrofilico do anion
alaranjado 11, em relagdo ao anion do alaranjado de metila.
Sistematicamente, os sais de sodio do corante, diminuem
0s mddulos de Young e tensdo maxima e aumentaram 0s
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alongamentos, devido ao efeito plastificante desses sais
na matriz polimérica.

Medidas de difracéo de raios X mostram claramente
que tempos maiores de extrusdo e a utilizacdo de
cargas mais hidrofébicas levam a esfoliacdo das cargas
lamelares, enquanto que cargas hidrofilicas tendem a
experimentar somente processo de delaminacéo.

De modo geral, as cargas até teores de 2%,
independente de hidrofilicas ou hidrofobicas mantiveram
pontos de fusdo e cristalizacdo praticamente constantes,
com pequenas variagbes na entalpia de fusdo e
cristalizaco, especialmente nas cargas mais hidrofébicas.
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