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RESUMO

Os equipamentos geralmente utilizados em redes aéreas protegidas sdo
produzidos em polietileno. O polietileno tem boas caracteristicas mecéanicas,
térmicas e dielétricas, porém, quando aplicado nesses equipamentos, em
ambientes de alta agressividade, necessitam de melhorias para que seu
desempenho seja mais satisfatério. Com o objetivo de desenvolver novas
formulagbes que atendam o setor elétrico, foram preparadas composicées
poliméricas de blendas de polietileno com argilomineral para confeccdo de
equipamentos para o setor elétrico, como espacadores e isoladores. Foram
preparadas formulacbes com de 20%, 30%, 40% e 50% de LLDPE em HDPE,
adicionados de 0,5%, 1%, 2% e 3% de argilomineral e 0,5% de antioxidante.
Os materiais obtidos foram avaliados por ensaios mecanicos, DMTA, DSC,
TGA, fissuracédo e densidade. Foram testadas a incorporagdo mecanica e por
solucéo, sendo a primeira escolhida para a preparacao formulagdes. Observou-
se nas blendas que o aumento da concentracéo de LLDPE, aumenta a regiao
amorfa e ha diminuicdo do tamanho dos cristalitos e da cristalinidade. Os
ensaios mecanicos para as formulagbes com o argilomineral apresentaram
diminuicdo do alongamento e da tensdo de ruptura, e houve incremento no
moédulo de elasticidade para algumas concentracdes. A estabilidade a
decomposicdo térmica aumentou com o0 aumento da concentracdo do
argilomineral, mas houve reducdo da estabilidade a fotodegradacdo. A
estrutura apresentada pelas blendas foi parcialmente intercalada e foram
obtidas formulac¢des que podem ser aplicadas no setor elétrico.

Palavras-chave: blendas, polietileno, compadsitos, argilomineral.
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ABSTRACT

The equipment used in electric power distribution are generally manufactured in
polyethylene. The polyethylene has great mechanical, thermal and dielectric
properties, however when applied in those equipments and submitted to highly
aggressive environment; it does not present expected performance. Aiming to
develop new formulations to attend the electric power distribution field, were
prepared polymer formulations composed by polyethylene and layered silicates
to be used in the manufacturing of equipment’s to electrical field such as
spacers and insulators. The formulations were composed of 20%, 30%, 40%
and 50% of LLDPE in HDPE, added with 0,5%, 1%, 2% and 3% of layer
silicates and 0,5% of antioxidant. These formulas were evaluated by tensile
strength tests, DMTA, DSC, TGA, stress cracking and density tests. The melt
intercalation and solution dispersion wore tested, the first one was chosen for
preparation formulations. For the blends the increase of LLDPE increases
amorphous phase, and decrease the crystallite size and crystallinity. The
formulations with layered silicates presented decrease to elongation, tensile
strength at break and photodegradation, and improvement into the thermal
decomposition with increase of concentration of layered silicates and increase
of elasticity modulus for some concentrations. The blends’ structures showed
have been partial intercalated and we have obtained some formulations that
can be applied in electric sector.

Key-words: blends, polyethylene, composites, layered silicates.
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1 INTRODUCAO

1.1 REDES AEREAS PROTEGIDAS

As concessionarias de energia, diante do desenvolvimento das grandes
cidades, buscam agregar eficiéncia e baixo custo as necessidades do local de
instalacdo das redes de distribuicdo. Devido a minimizacdo dos impactos
causados pela implantagcdo de uma rede, as distribuidoras tém optado pela
instalacdo de redes compactas (redes aéreas protegidas) nas areas urbanas
[1].

A rede aérea protegida € composta por trés condutores cobertos com
camada de material polimérico, apoiados em espacadores ou separadores

(também de material polimérico) sustentados por um cabo mensageiro de aco,

como pode ser observado na Figura 1:

Brago suporte
Cabo mensageiro

Cabos protegidos
Amarracao

Espacador

Figura 1 — Elementos da rede aérea protegida [2].

Os materiais poliméricos normalmente utilizados para cobertura dos

cabos sao o polietileno reticulado (XLPE), o polietiieno de alta densidade



(HDPE) e o polietileno de baixa densidade (LDPE). Para os espacadores e
isoladores normalmente é utilizado o HDPE [3].

As redes aéreas protegidas permitem a compactacdo da rede pelo uso
de cabos cobertos, espacadores e bracos-suporte, possibilitando maior
proximidade entre os cabos condutores, sem o0 risco de curto-circuito e
implicando em um menor impacto visual [2].

As redes convencionais (nuas) compostas por postes, cruzetas e cabos
nus, sao estruturas que nao tem alcancado a eficiéncia esperada pelas
concessiondrias de energia, pois pipas, galhos de arvores e fortes tempestades
podem facilmente causar danos nesse sistema e interromper o fornecimento de
energia. No caso das redes protegidas, o contato eventual de galhos de arvore
nao interfere na distribuicdo de energia, devido ao isolamento adquirido pelo
revestimento com material polimérico. Assim, para melhora e confiabilidade dos
sistemas de distribuicdo de energia elétrica, em locais de grande arborizacao
nas vias publicas sdo preferencialmente instaladas esse tipo de rede. Como
exemplos de utilizagdo com sucesso das redes protegidas tem-se a cidade de
Maringa no Parand e Campos do Jordao em Sao Paulo [1].

A rede protegida utiliza um espaco fisico menor em comparagdo com a
rede convencional, assim as podas das arvores podem ser reduzidas [2].
Outras vantagens da utilizacdo das redes compactas € a possibilidade de
utilizacdo das mesmas técnicas construtivas, operacionais e de manutencao
das redes aéreas convencionais e o custo de implantacdo € menor que o das
redes subterrdnea e aérea com cabos isolados. Ainda, existe a possibilidade

da utilizacdo conjunta de sistemas de comunicacéo de dados e voz, TV a cabo



e sistemas para automacgdo de linhas e redes por meio de fibras oticas
incorporadas no interior do cabo mensageiro [3].

Apesar das diversas vantagens oferecidas pela rede protegida, esse tipo
de rede pode somente ser utilizado em locais com baixa ou média
agressividade ambiental. Assim é necessario o desenvolvimento nova classe
de materiais, mais resistentes a solicitacdo mecanica, elétrica e a termo e foto
degradacdo. Os nanocompositos sdo materiais que tém apresentado melhoria
nas propriedades dos materiais [4] e podem fornecer as caracteristicas
necessarias as matérias primas utilizadas no setor elétrico.

Neste trabalho serdo apresentados os resultados obtidos com o
desenvolvimento de materiais mais adequados para a utilizacdo em areas de

alta agressividade ambiental, para o setor elétrico.

1.2 OBJETIVO GERAL

Desenvolver composi¢cdes de nanocompdsitos poliméricos com blendas

de polietileno para confeccéo de equipamentos para o setor elétrico.

1.2.1 Objetivos especificos

Preparar composicdes blendas de polietleno com argilomineral
modificada sem sal de amonia.

Caracterizar e comparar essas composi¢cdes por ensaios térmicos e
mecanicos.

Testar as composic¢des obtidas em condi¢gbes de intemperismo artificial.



Verificar se as composi¢des produzidas atendem as especificagbes do

setor elétrico.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS

Os polimeros sdo compostos de origem natural ou sintética formados
pela repeticdo de unidades quimicas [5], denominadas meros, responsaveis
pela caracterizacdo quimica dos polimeros e ligados por ligacdo covalente. As
substancias que dao origem aos polimeros por reacdo quimica sdo chamadas
de mondémeros [6]. Dependendo do tipo de mondémero, do nimero médio de
meros por cadeia e do tipo de ligacdo covalente, os polimeros estao divididos
em diferentes classes.

As cadeias poliméricas podem ser lineares, ramificadas ou com ligacdes
cruzadas. Sendo que as cadeias lineares sdo aquelas constituidas por apenas
uma cadeia principal, as ramificadas possuem prolongamentos na cadeia
principal e as cadeias com ligacdes cruzadas possuem ligacdes entre as
mesmas, que as amarram umas nas outras impedindo seu deslizamento [5].

As poliolefinas sdo uma subdivisdo dos polimeros que levam em conta
seu tipo de cadeia. Sdo polimeros de cadeia carbbnica, originados de
mondmeros de hidrocarboneto alifatico insaturado, contendo uma dupla ligacdo
carbono-carbono reativa. Alguns polimeros classificados como poliolefinas séo:
polietileno, polipropileno e o poliisobutileno [5], e suas estruturas estéo

apresentadas na Figura 2.



CH,-CH
CH,-CH, '
” CH,
n
a) b) )

Figura 2 — Estruturas de exemplos de poliolefinas: a) polietileno; b) polipropileno e c)
poliisobutileno [5].

2.1.1 Polietileno

O polietileno é o polimero de maior utilizacdo e é facilmente encontrado
em produtos do dia-a-dia, devido a seu baixo custo, caracteristicas fisicas,
quimicas e elétricas. E obtido a partir do mondmero etileno [7], sua estrutura é
formada apenas por moléculas de carbono e hidrogénio, como mostra a Figura

3:

T
{ c—c 71
| | /n
H H
Figura 3 — Unidade de repeticdo do polietileno.

O polietileno é um polimero olefinico [2], parcialmente cristalino, flexivel
e suas propriedades fisicas sédo influenciadas pelas fases amorfa e cristalina
[8]. S&o inertes a maioria dos produtos quimicos comuns, devido a sua

natureza ao seu alto peso molecular e estrutura cristalina [9].



A parte cristalina do polietileno é constituida por moléculas regularmente
organizadas dentro de lamelas, que sdo interconectadas por moléculas de
interligagéo, as quais formam pontes interlamelares que constituem as regioes
amorfas e a estrutura formada cresce em dire¢cdo radial e em forma de

esferulitos [2] (Figura 4).

Plano lateral das

lamelas § -
larmellae

Espessura
da lamela

Ligacdes
interlamelares Ligacdes

interlamelares

Cadeias
lamelares

Esferulito !

Figura 4 — llustracdo do esferulito, lamelas e da fase amorfa [10].

Cada esferulito apresenta a chamada cruz de malta [6] sob luz

polarizada, conforme pode ser observado na Figura 5:



L
Figura 5 — Micrografia 6ptica dos esferulitos do polietileno [11].

Dependendo das condicbes do sistema catalitico utilizado na
polimerizacao, cinco tipos de polietilenos podem ser produzidos: polietileno de
baixa densidade (PEBD ou LDPE); polietileno de alta densidade (HDPE ou
PEAD); polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE); polietileno de
ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE) e polietileno de ultra baixa
densidade (PEUBD ou ULDPE), ainda por reacdes de reticulacdo desses
polimeros se obtém o polietiieno entrecruzado (XLPE). Alguns exemplos
dessas estruturas podem ser observadas na Figura 6, onde se observa os

diferentes tamanhos de ramificacdo e a presenca de entrecruzamento.

a

C
— N
b) r/ : d
Figura 6 — Representacdo esquemaética dos diferentes tipos de polietileno: a) HDPE, b) LLDPE,
c) LDPE e d)XLPE [6].




As propriedades do polietileno variam de acordo com a ramificagéo,
dependendo do processo de polimerizagdo. A presenca das ramificacbes é
responsavel pelas diferencas fisicas encontradas nos diversos tipos de
polietileno, como por exemplo: densidade, dureza, flexibilidade e viscosidade.
As cadeias laterais inibem a cristalizacdo, assim quanto maior o grau de

ramificacdo, menor a cristalinidade e menor a coeséao intermolecular [6].

2.1.2 Polietileno de alta densidade (HDPE ou PEAD)

O polietieno de alta densidade possui cadeias lineares e
consequentemente maior densidade quando comparado aos outros
polietilenos, que fazem com que o empacotamento, alinhamento e orientacao
das cadeias seja mais eficiente, aumentando sua cristalinidade, assim sua
temperatura de fusdo sera mais alta [8]. E o mais cristalino dos polietilenos e
possui cadeias lineares com poucas ramificagdes [12].

As propriedades elétricas do polietileno de alta densidade s&o pouco
afetadas pela densidade ou pelo peso molecular do polimero, porém as suas
propriedades mecanicas sao influenciadas pelo peso molecular, teor de
ramificacdes, estrutura morfolégica e orientacéo [2].

O HDPE tem excelente resisténcia ao ataque de produtos quimicos e a
solventes, excelentes propriedades dielétricas, especialmente baixa
permissividade e alta rigidez dielétrica, sendo assim muito usado na fabricacao
de cabos e fios elétricos. No entanto, had necessidade de aditivagdo com
antioxidantes para evitar a degradacao oxidativa durante o processamento. A

resisténcia ao intemperismo e a radiagcdo ultravioleta é adquirida pela



incorporagcdo de compostos que retardam os processos de degradacao,

permitindo a aplicagdo deste polimero em ambientes externos [8].

21.2.1 Polietileno linear de baixa densidade (LLDPE ou PELBD)

O LLDPE é um copolimero (formado pela polimerizagdo simultanea de
dois ou mais monémeros[6]) de etileno com uma a — olefina (1-octeno, 1-
hexeno, 1-buteno ou propeno), que apresenta estrutura molecular de cadeias

lineares com ramificagcdes curtas, como pode ser observado na Figura 7:

LDPE PPy ;
LLDPE Ramificagcbes de cadeia
/ curta
Ramifica¢des de cadeia curta Ramificacdes de cadeia longa

Figura 7 — Representagdo das ramificagBes do polietileno de baixa densidade e do polietileno
linear de baixa densidade [8].

As ramificacbes dado ao LLDPE boas propriedades mecéanicas como
resisténcia ao rasgo, ao impacto e a fissuracdo quando comparado ao HDPE
[12,13].

Algumas das propriedades do LLDPE sé&o flexibilidade, fragilidade a
altas temperaturas, boa resisténcia quimica a acidos e solventes agquosos,
boas propriedades dielétricas, possui baixa resisténcia a agentes oxidantes e

solventes clorados [14].
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2.2 BLENDAS POLIMERICAS

Blendas s&o materiais poliméricos originados da mistura fisica de dois
ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau de reacdo quimica entre
eles [2], buscando obter materiais diferentes com propriedades que ndo sao
encontradas em um Unico polimero [14-16]. Dessa forma, as propriedades
fisicas e quimicas do polimero podem ser alteradas proporcionando
desempenho desejavel no produto final.

S&o comumente preparadas por mistura mecanica em estado fundido e
as propriedades sédo determinadas, entre outros, pela morfologia final,
principalmente pela disperséo das fases presentes [17].

Dificilmente s@o encontradas misturas poliméricas homogéneas em
solugdes solidas, devido a imiscibilidade da maioria dos polimeros, pois a maior
parte das misturas de polimeros ndo leva a um sistema miscivel a nivel
molecular, gerando assim a heterogeneidade inevitavel. Devido a isso, 0 grau
de dispersao das fases dentro do sistema € importante. Em um sistema
polimérico consistindo de duas ou mais fases, a compatibilidade entre eles é
um fator fundamental sobre as propriedades do produto final. Assim, o grau de

dispersdo e a compatibilidade entre os componentes sao os principais fatores

envolvidos no desenvolvimento de uma blenda polimérica [18].
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2.2.1 Classificacdo das blendas poliméricas

As blendas poliméricas podem ser classificadas devido ao método de
obtencdo [18], interacdo dos seus componentes ou por caracteristicas
estruturais:

e Blendas por solucao;
e Blendas por mistura mecéanica,
e Blendas de reticulados poliméricos interpenetrantes;

e Blendas misciveis ou compativeis.

2211 Blendas por solucéo [18]

Solucdes individuais sdo preparadas usando um solvente comum e
entdo sdo misturadas na proporcdo desejada e agitadas até a obtencdo de
mistura homogénea, apos evapora-se 0 solvente. O processo de remoc¢ao do
solvente da blenda polimérica preparada € um processo importante, pois
solventes residuais podem trazer prejuizos as propriedades mecanicas da
blenda final.

Quando um sistema miscivel € obtido por blendas de solucao diluidas,
estas blendas estdo muito mais proximas de um estado de equilibrio
termodindmico que as blendas poliméricas misciveis obtidas por método

mecéanico.
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2.2.1.2 Reticulados poliméricos interpenetrantes [18]

Reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) podem ser usados como
termo para definir a mistura de polimeros onde pelo menos um dos
componentes apresentam estrutura reticulada. Os polimeros séo reticulados
um em presencga de outro, de tal forma que os reticulados se interpenetrem,
sem que haja reagdo quimica entre eles [19]. Este tipo de producao de blenda,
ndo tem sido amplamente desenvolvida de forma comercial, porém essas
blendas tem potencial de aplicacdo na area de revestimentos e de plasticos

reforcados.

2.2.1.3 Blendas por mistura mecanica [18]

Neste tipo de blenda os polimeros sao misturados no estado fundido por

[ON

um processo de extrusdo ou injecdo. Geralmente um dos componentes
cristalizavel e o maior desafio para a preparacdo deste tipo de blenda é
encontrar a melhor condicdo de temperatura e viscosidade para melhorar o
grau de mistura. As blendas podem ser processadas apenas para melhorar a
processabilidade de um dos polimeros, como por exemplo a adi¢cdo de PVC em
alguns polimeros.

Uma das formas de misturar mecanicamente as blendas € por
cisalhamento. Misturadores do tipo intermitentes e continuos também podem
ser usados. Misturadores do tipo intermitentes preparam a mistura por
batelada, sdo os mais antigos e mais populares. Como esse desse tipo de

misturador se tem: misturadores de particulas solidas, que sao recomendados
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para misturas ditas pegajosas; misturadores liquidos intensos, nos quais a
mistura é feita por um mecanismo sob fluxo laminar, 0 que aumenta a éarea
interfacial dos componentes; moinhos de rolo, que provocam alto cisalhamento
na mistura; misturadores do tipo banbury, formado por uma camara em formato
em oito e com rotor em espiral. Os misturadores continuos tem como principal
elemento a velocidade de producdo quando comparados aos misturadores
intermitentes. S&o exemplos de misturadores continuos as extrusoras de rosca
simples e de rosca dupla, que proporcionam uma produgéo alta, ininterrupta
com maior consumo de energia, produto com maior uniformidade, facil controle

de qualidade e mao de obra reduzida.

2.2.1.4 Blendas misciveis ou compativeis.

Uma blenda é dita miscivel quando os segmentos moleculares dos
componentes poliméricos se misturam, ndo havendo qualquer segregacédo
entre as moléculas (separacdo de fases), ou seja, uma blenda polimérica
miscivel € uma solucdo de um polimero no outro, onde o polimero em menor
concentracdo pode ser chamado de soluto e o em maior concentracdo de
solvente [18].

Enquanto a miscibilidade representa estados de mistura de polimeros
onde a mistura ocorre a varios niveis moleculares, a compatibilidade
representa estados da mistura onde as propriedades finais das blendas estao
de acordo com o desejado [18,20], dessa forma um sistema pode nao ser

miscivel, mas pode ser compativel [2]. Um sistema compativel é aquele no qual
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as propriedades desejadas sao melhores do que ambos os polimeros em
separado.

Blendas poliméricas misciveis podem apresentar propriedades
intermediarias entre as propriedades individuais de cada um dos componentes,
porém blendas imisciveis, compativeis e incompativeis, podem ter variacdes
positivas ou negativas de suas propriedades em relacdo aos componentes

individuais [7], como representa a Figura 8:

comportamento sinergético

Propriedade

Composicao da blenda

Figura 8 — Representacdo dos possiveis comportamentos de uma blenda [2].

A nomenclatura miscivel ou imiscivel refere-se as propriedades dos
polimeros utilizados na blenda, formando sistemas homogéneos ou
heterogéneos, ja os termos compativel ou incompativel sdo de acordo com o
desempenho do material. A compatibilidade pode ser modificada, mas a

miscibilidade nédo, pois esta € uma propriedade termodinamica do sistema [6].
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2.3 FISSURACAO POR SOLICITACAO MECANICA E AMBIENTAL

Devido as solicitagbes multiplas impostas aos equipamentos poliméricos
utilizados nas redes protegidas, como a radiacdo solar, tensdo mecanica,
poluicdo e ciclos térmicos, esses materiais devem apresentar boa resisténcia a
fissuracao [2].

A fissuracao por solicitagdo mecanica e ambiental (environmental stress
cracking - ESC) ocorre em diversos materiais. E um tipo de falha de fratura
fragil comumente observado no polietileno [21] e pode resultar em repentina
falha nas suas estruturas sem qualquer aviso visivel. A fissuragcado acontece em
niveis de solicitacdo mecanica relativamente baixos, em temperatura préxima a
ambiente e na presenca de agente agressivo ambiental [2]. Nessas condi¢cdes
ocorre o crescimento lento da fissura que pode ocasionar a fratura da peca
[10].

O polietileno sobre tenséo pode ter uma fratura fragil ou ductil. A fratura
dactil acontece em varios estagios, ou seja, 0 escoamento das moléculas
poliméricas, estiramento a frio das mesmas e o estagio final da fratura. O
escorregamento das moléculas ocorre apds atingirem niveis de deformacédo
irreversiveis [5]. A fratura fragil no ESC é caracterizada pela ruptura do material
antes de atingir a deformacéo plastica e acontece pela aplicacdo de forcas
mecanica baixas e constantes, por periodo longo de tempo [10].

Na Figura 9 estdo apresentados os passos iniciais da ESC. Nas
primeiras etapas da fratura fragil, o material amorfo comeca a esticar sob
pequena forca. Durante longo periodo de tempo as ligagfes interlamelares sob

estresse comecam a relaxar e se desligarem umas das outras, assim a
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quantidade de ligagbes se torna pequena. Quando as poucas ligacbes
interlamelares séo estressadas ao seu limite, elas escorregam e

consequentemente ocorre a fratura fragil do polimero.

Figura 9 — Representacdo esquemética das fases da fratura fragil: a) lamelas comecam a se
afastar; b) as moléculas de interligacdo lamelar sdo afastadas e c) fratura na lamela [10].

A fissuracdo por solicitagdo mecanica e ambiental (ESC) é a falha sob
tensdo quando o polimero esta sujeito a um ambiente agressivo [10] e é
responsavel por 20 a 30% das falhas em plasticos de engenharia em servico
[22]. O polietileno em muitas aplicacfes € exposto a tensdo mecanica, acdo
quimica e/ou agentes ambientais. Estes fatores atuando sinergicamente levam
o polimero a falhas causadas pelo ESC [2]. A adi¢do de cargas pode melhorar

a resisténcia a fissuracao.
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2.4 NANOCOMPOSITOS

Materiais poliméricos sdo acrescidos de cargas, organicas ou
inorganicas, com o objetivo de melhorar suas propriedades ou simplesmente
diminuir seu custo. Essas cargas podem ser forma de particulas (carbonato de
calcio), fibras (fiboras de vidro) ou particulas em forma de placas (mica).
Algumas vezes essas cargas convencionais, trazem caracteristicas
indesejaveis no material como diminuicdo da opacidade, brilho ou aumento do
peso do produto final.

Os nanocompdsitos sdo uma nova classe de materiais caracterizados
pela disperséao de fases ultrafinas na ordem de poucos nandmetros na matriz
polimérica [23]. O dominio da nanotecnologia € compreendido entre 0,1 e 100
nm [24]. A dispersdo dessas fases de poucos nandmetros aumenta a area de
contato carga/polimero, aumentando assim a interacdo entre as nanoparticulas
e a matriz polimérica e lhe proporcionando novas caracteristicas [25].

Existem muitas razbes para a utilizacdo de materiais nanocompdsitos,
pois estes podem ter aumento da resisténcia mecéanica, estabilidade
dimensional, reducéo a permeacao de gases, aumento da estabilidade térmica
e modificacdo das propriedades elétricas quando comparados aos materiais
nao compaositos [26-30].

A fase inorganica mais utilizada na preparacdo de nanocompdsitos

poliméricos é a argila Montmorilonita [31].
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2.4.1 Argila Montmorilonita

A montmorilonita € uma argila pertencente ao grupo estrutural dos
filossilicatos 2:1, composta por camadas estruturais constituidas por duas
folhas de silica, com uma folha central octaédrica constituida por alumina,
mantidas unidas por &tomos de oxigénio comuns a ambas as folhas, conforme
Figura 10. Apresentam espessura em torno de 1 nandémetro e dimensdes

laterais de 30nm até varios microns [31].

= (Camada tetraédrica

-— Camada octagdrica

Espagamenta
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Figura 10 — Estrutura da Montmorilonita [31].

A composicdo quimica e a férmula da cela unitaria da Montmorilonita é

(Al3 33Mgo 67)SigO20(OH)4*M**; 67, onde M** & um céation monovalente [30].
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2.4.2 Compoésitos lamelares

Materiais lamelares como os silicatos sdo adequados para a utilizagao
em nanocompdsitos devido aos seus elementos lamelares possuirem elevada
resisténcia a tracdo e alta razdo em sua superficie, além de grande
compatibilidade quimica, o que permite com que sejam quimicamente
modificados e assim tornem-se compativeis com os polimeros permitindo que
sejam dispersos em escala nanométrica, sdo adquiridos facilmente e a baixo
custo[29].

Os silicatos ndo sao misciveis em polimeros hidrofilicos e para torna-los
misciveis geralmente é feita a converséo da superficie hidrofilica do silicato em
organofilica, possibilitando sua intercalacdo com o polimero. Isso pode ser feito
pela troca ibnica com surfactantes catibnicos, como 0s cétions primario,
secundario, terciario e quaternario alquilaménio e alquilfosfénio. Os cations
alquilamonio e alquifosfonio nos organosilicatos diminuem a energia superficial
da porcao inorganica e melhoram as caracteristicas de molhabilidade da matriz
polimérica, resultando em maior espaco interlamelar dos silicatos. Ainda, os
cations alquilamonio e alquilfosfonio podem fornecer grupos funcionais que
podem reagir com a matriz polimérica ou em alguns casos iniciar a
polimerizagdo dos mondmeros aumentando a forga de interface entre a carga
inorganica e a matriz polimérica [32].

Dependendo da adeséo interfacial entre a matriz polimérica e o silicato,

trés tipos de compdsitos (Figura 11) sao possiveis[23, 29, 32]:
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Figura 11 — Possiveis estruturas dos nanocompadsitos de silicatos lamelares e polimeros [31].

Fase separada: a imiscibilidade € mantida entre o polimero e as
cargas inorganicas. Neste tipo de morfologia as cadeias do
polimero ndo penetram nas camadas da argila, o silicato esta
apenas disperso na matriz polimérica dando ao compdésito o
minimo de refor¢co na sua estrutura.

Intercalado: este tipo de estrutura é obtido quando as cadeias do
polimero penetram nas cadeias do silicato, mas ainda é mantida
uma estrutura ordenada. A intercalacdo do polimero nas lamelas
do silicato faz com que as mesmas se expandam, aumentando a
distancia entre as camadas. As pilhas formadas pelas cadeias do
silicato se dispersam na matriz, aumentando a interagao entre a
superficie polimero/silicato.

Esfoliado: Esta morfologia resulta quando camadas individuais
(~1nm) sao dispersas randomicamente na matriz polimérica. A
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dispersdo das cadeias facilita o reforco pela grande area de
contato argila/polimero e €& a principal diferengca entre

nanocompadsitos e compaositos tradicionais.

2.4.3 Preparacao de nanocompositos poliméricos

Polimeros e silicatos ndo formam necessariamente um nanocompaésito,
a compatibilidade entre eles é importante. No geral, os nanocompadsitos
poliméricos podem ser formados por trés maneiras [29]:
e Incorporacgéo por solucao;
e Polimerizacao in-situ;

e Intercalacéo no estado fundido.

24.3.1 Incorporacao por solugéo

O método de dispersao por solugdo envolve a mistura de uma solucéo
polimérica com a argila. E baseado em um sistema com solvente no qual o
polimero ou pré-polimero é solivel e o silicato pode ser inchado, para
separacdo de suas lamelas. Primeiro o silicato é inchado em um solvente,
como a agua, cloroférmio ou tolueno por exemplo, e apds o polimero e os
silicatos lamelares sdo misturados, as cadeias dos polimeros intercalam e
deslocam o solvente dos espacos interlamelares do silicato. Uma vez que o
solvente € removido, a estrutura intercalada permanece, resultando em
polimero/silicato nanocompdsito. Neste método a natureza do solvente pode

facilitar a insercéo do polimero nas cadeias do silicato.
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2.4.3.2 Polimerizagao in-situ

A polimerizacéo in-situ, envolve a disperséo e distribuicdo das camadas
da argila no monémero seguida pela polimerizacdo. O silicato lamelar é
inchado no mondmero liquido ou na solu¢gdo do monémero, assim a formacao
do polimero pode ocorrer entre as folhas do silicato. A polimerizacdo pode ser
iniciada por calor ou radiagéo, difusdo de um iniciador adequado, ou por um

catalizador fixado dentro das lamelas antes do inchamento.

2.4.3.3 Intercalacdo no estado fundido

A intercalagdo no estado fundido € o método mais usado para a
preparacdo de nanocompdsitos de polimero e argila e tem grande potencial
para a aplicacdo industrial, devido a nédo utilizagdo de solvente. Este método
envolve a mistura do silicato lamelar por cisalhamento, que durante este
processo as cadeias do polimero se difundem entre as galerias do silicato. A
Figura 12 ilustra o processo de intercalagcdo no estado fundido, onde uma gama
de estruturas podem se formar dependendo do grau de penetragcdo das

cadeias do polimero nas galerias do silicato.
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Figura 12 — Representacdo esquematica do processo de intercalacdo envolvendo as cadeias
poliméricas e a argila modificada, onde as cadeias do polimero se difundem entre as galerias
do silicato, podendo formar diversas estruturas: a)camada Unica lateral, b) camada lateral
dupla, c)camada Unica parafinica e d) camada parafinica dupla. [29].

2.5 APLICACAO DE NANOCOMPOSITOS NO SETOR ELETRICO

As vantagens da adi¢do de reforcos na forma de, por exemplo, cargas
inorganicas ou fibras em polimeros, sdo aplicadas de diversas maneiras no
setor elétrico. Os materiais de borracha utilizados para a seguranca de
eletricistas séo reforcados com negro de carbono, os isoladores de ancoragem
utilizados nas redes possuem em seu nucleo fibra de vidro, a fibra do algodéo
pode ser encontrada em buchas ou anéis.

Assim como 0s compdsitos convencionais, a aplicacdo de
nanocompositos ja € observada na industria elétrica e vem apresentando
resultados satisfatorios.

Um estudo apontou que a utilizacdo de silicatos lamelares baseados em
montmorilonita modificada por sais de amdnio, adicionados em copolimero de
etileno e acetato de vinila (EVA), melhorou suas propriedades térmicas, mesmo
com pouca quantidade de nanoparticula adicionada, permitindo que o
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composto se torne uma alternativa para anti-chamas néo halogenados,
podendo ser aplicado em cabos coaxiais [33].

X.D. Chen et al apontam que a adicdo de dioxido de titanio rutilo
retardou a foto oxidac&o do poliuretano (PU) [34]. Foi relatado também que em
polietileno linear de baixa densidade, nanoparticulas de Al,SOs, SiO, e ZnO
tiveram efeito positivo sobre a foto estabilizacdo [35]. A permissividade elétrica
e a condutividade foram observados em materiais de polietiieno de baixa
densidade e nanotubos de carbono e tal material pode ser utilizado em
isoladores de alta tensdo e corrente continua [36].

Espera-se que com a incorporacdo de nanoparticulas de argilominerais
modificados sem sais de amoénia em blendas de polietileno, as formulagbes
apresentem maior resisténcia mecanica, durabilidade, resisténcia a chama e a
agressividade de poluentes, quando comparado as matérias primas existentes
no setor elétrico, uma vez que blendas de polietileno j4 apresentaram em
estudos anteriores resultados satisfatorios [2,15,37,38]. A literatura reporta
estudos com argilomineral modificado com sais de amoénia [4,25], outras formas
de modificagdo estdo sendo desenvolvidas, mas nao apresentam muitos

estudos a respeito.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

As composicoes foram preparadas com polietileno de alta densidade
(HDPE), polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), argilomineral
nanoparticulado ja preparado para incorporacdo e antioxidante lrganox. As
caracteristicas dos materiais estdo apresentados na Tabela 1. A escolha do
polietileno de alta densidade e de baixa densidade linear foi baseada em

estudo anterior [2].

Tabela 1 - Caracteristicas dos componentes das formulacdes.

indice de fluidez

Densidade
Componente Nome comercial | Fornecedor (9/10 min
(g/lcm®)
190°C/2,16 kQ)
Polietileno de alta
JVOo60U Braskem 6,4 0,957
densidade (HDPE)
Polietileno de baixa
densidade linear LL318 Braskem 2.3 0,918
(LLDPE)
loto
Argilomineral Novaclay® - -
Internacional
Antioxidante Irganox® Ciba - -

O argilomineral utilizado para a preparacdo das blendas, Novaclay®, é
uma argila Montmorilonita, de coloragcdo bege, de distancias interplanares,
obtidas por difracdo de raios-X, de: 53,5; 25,3; 12,6; 12,4 A e possui 32% de
modificador sem sais de amonio.
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3.1.1 Preparacao das formulacdes

Foram utilizadas duas técnicas para a preparacdo das amostras: a
técnica de mistura por solugéo e mistura mecéanica.

Na técnica de mistura por solugdo, o polimero e o argilomineral foram
solubilizados, a quente em xilol, com agitacdo constante. ApGs a dissolucao
total do polimero, em 200 ml de solvente, o material obtido foi levado a estufa
para secagem. Apenas 3g de material foram obtidos a cada processo de
solucdo. Do material obtido foram confeccionadas placas e filmes por
termoprensagem para oS ensaios.

A mistura dos componentes pelo processo mecanico foi feita em
homogeneizador de laboratério, tipo Draiz MH 100, fabricado pela MH
Equipamentos, com 3600 RPM/min. A cada batelada foram obtidos 100g de
material. A partir das misturas, foram produzidas placas e filmes por
termoprensagem, que entéo foram utilizados nos ensaios.

As composi¢des que foram preparadas por processo mecanico estao

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Composicfes preparadas no estudo.

Amostra

HDPE

(% massa)

LLDPE

(% massa)

Argilomineral

(% massa)

Antioxidante

(% massa)

20% 80 20 0 0,5
20% 0,5% 80 20 0,5 0,5
20% 1% 80 20 1 0,5
20% 2% 80 20 2 0,5
20% 3% 80 20 3 0,5
30% 70 30 0 0,5
30% 0,5% 70 30 0,5 0,5
30% 1% 70 30 1 0,5
30% 2% 70 30 2 0,5
30% 3% 70 30 3 0,5
40% 60 40 0 0,5
40% 0,5% 60 40 0,5 0,5
40% 1% 60 40 1 0,5
40% 2% 60 40 2 0,5
40% 3% 60 40 3 0,5
50% 50 50 0 0,5
50% 0,5% 50 50 0,5 0,5
50% 1% 50 50 1 0,5
50% 2% 50 50 2 0,5
50% 3% 50 50 3 0,5




3.2 ENSAIOS REALIZADOS

3.2.1 Determinacéo da resisténcia a tracdo na ruptura

O ensaio de tragao foi realizado conforme norma ASTM D 638 [39], com
amostras em forma de gravatas, na velocidade de 10 mm/min, em
equipamento INSTRON modelo 4467 com célula de carga 100 Kgf e Lo de 10
mm. O ensaio de resisténcia a tracdo, possibiltou a determinagdo do
alongamento, a tensdo de escoamento, a tensdo de ruptura e o médulo de

elasticidade.

3.2.2 Envelhecimento em camara de intemperismo

As composicdes de 20, 30 e 40% de LLDPE foram submetidas a
envelhecimento conforme norma ASTM G 155 [40], em Céamara Weather-
Ometer, fabricante ATLAS, modelo Ci65, durante 500 horas, com lampada de
xenbnio de 4500 - 6500 W resfriada por agua pura, a temperatura do painel
preto foi de 63°C + 2, em umidade relativa de 50% + 10, intensidade de
radiacdo de 0,35 + 0,05 W/m? a 340 nm, com sistemas de filtros interno e
externo de borossilicato, os ciclos foram continuos de 102 min de luz e 18 min
de luz e aspersédo. O envelhecimento acelerado permitiu observar as alteracdes

das caracteristicas mecanicas do material.
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3.2.3 Analise termodinamico mecéanica (DMTA)

O ensaio de DMTA foi realizado em equipamento DMTA 242 NETZSCH
no modo de tracdo [41]. A faixa de temperatura utilizada foi de -155 a 110°C
em atmosfera de nitrogénio, com frequéncia da for¢a dinamica de 50 Hz e taxa
de aquecimento do forno de 3°C/min. Para o ensaio foram utilizados filmes,
com aproximadamente 0,1 mm de espessura e comprimento de 10 mm.

Utilizando essa analise foi obtido o médulo de perdas (E”).

3.2.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O ensaio de DSC foi realizado em equipamento NETZSCH DSC modelo
204 F1, conforme norma ASTM D3418 [42]. CondicOes de ensaio: faixa de
temperatura 20° a 150° C, com taxa aquecimento de 10° C/min, em atmosfera
inerte de nitrogénio. Por meio do DSC foi obtida a curva de fusdo das

amostras.

3.2.5 Determinacéo da densidade

O ensaio da determinacéo da densidade aparente foi realizado conforme
norma ASTM D792 [43], com auxilio de balangca marca Santorius e acessorios
para medida de densidade. Os 5 corpos de prova ensaiados foram obtidos a
partir de placas termo prensadas.

A densidade do argilomineral foi determinada com a norma ASTM

D2320*, pelo método do picnometro, por meio da densidade do &lcool, devido
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a compatibilidade da argila em forma de pd. Proporcionalmente foram
encontradas as densidades teoricas de cada formulacdo (p;), a partir das
densidades aparentes de cada blenda sem o argilomineral, conforme equacéo
(1):

pe =Y Xpg)+ (ZXps) 1)

Onde, Y é a fracdo de argilomineral na formulagéo, p, € a densidade do
argilomineral (1,47 g/cm®), Z é a fracéo das blendas de polietileno e p, é a

densidade das blendas sem o argilomineral.

3.2.6 Determinacéo da cristalinidade pela densidade

O grau de cristalinidade, fragdo em massa (W.q4), encontrado pela
densidade aparente foi realizado utilizando a equacéo (2):

1/Ps _ 1/pa 0
Wc,d = W X 100% (2)

Onde, p; é a densidade da amostra, p. é a densidade do polietileno
totalmente cristalino (1,00 g/cm®) e p, é a densidade do polietileno totalmente

amorfo (0,852 g/cm?®) [2].

3.2.7 Determinacao da resisténcia a fissuracéo

O ensaio de determinacdo de resisténcia a fissuracdo foi realizado
conforme a norma ASTM D 1693 [45]. Cinco corpos de prova com dimensdes
de 38 x 13 mm com um entalhe de 19 mm, conforme mostrado na Figura 13

31



foram curvados em forma de “U” e colocados em um suporte para manter a
curvatura, mergulhados em uma solugdo aquosa a 10% com sab&do anidnico

(Triton 100 X) a 50°C, conforme mostrado na Figura 14.

+«— 19mm __— T
13 mm

4 38 mm ———

Figura 13 - Representacdo do corpo de prova para ensaio de resisténcia a fissuracgao.

Figura 14 - Representacdo do sistema de ensaio de fissuragéo.

O ensaio de fissuracdo determinou se o tempo de cada material esta

conforme as especificacdes do setor elétrico de >72 horas.

3.2.8 Ensaio de Termogravimetria (TGA)

O ensaio de termogravimetria foi realizado de acordo com a norma
ASTM E1131 [46] em equipamento de analise térmica simultanea, STA 449
NETZSCH, onde cerca de 16 mg de amostra foram aquecidos a partir de 20°C,
em atmosfera de nitrogénio (inerte), a uma taxa de 10°C/min até 550°C, para
gue o material organico seja pirolisado. A seguir, foi introduzida atmosfera de
oxigénio, com a mesma taxa de aquecimento elevando a temperatura até
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800°C, promovendo a queima de qualquer material organico remanescente da
pirdlise. Este ensaio permitiu observar a temperatura de degradagdo das

amostras.

3.2.9 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As micrografias foram obtidas em microscoépio eletrénico de transmisséo
Philips, modelo CM120, com tensdo de aceleragdo de 120 kV. As amostras
foram preparadas com auxilio de crio-ultramicrotomo, da marca Riechert-Jung
Ultracut. A temperatura da amostra foi de -80°C e a temperatura da faca -65°C,
foram obtidas amostras de 30nm de espessura. As micrografias permitiram a

observacédo da dispersédo da nanocarga no sistema polimérico.

3.2.10 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A imagem foi obtida em microscépio eletrénico de varredura Philips,
modelo XL30.V. As amostras foram metalizadas em aparelho de marca BAL-
TEC modelo SCD 005, recobrindo toda a superficie com ouro por pulverizagdo
catddica. As micrografias permitiram a observacdo da nanocarga fora do

sistema polimérico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparagéo das blendas

Duas metodologias para incorporacdo do argilomineral no polimero
foram utilizadas, com o objetivo de verificar qual a melhor para obtencdo das
formulagBes: mistura por solu¢cdo em solvente e por mistura mecanica.

As composi¢cOes obtidas pelo processo de solucdo ndo apresentaram
boa dispersao dos componentes como pode ser observado na Figura 15. Esta
falta de homogeneidade pode ter ocorrido devido a pouca solubilidade da argila
no solvente e pela alta tendéncia do polietileno interagir com a prépria cadeia
para formacédo de cristais. O material obtido apds a evaporacao do solvente se
apresentou em forma de p6 e ndo formando filme. Para obtencédo do filme foi

necessario a termoprensagem desse po.

Figura 15- Imagem do filme termoprensado obtido pela mistura pela técnica de solucao,
apresenta vazios e aglomerados.
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Imagens das placas e filmes obtidos pelo processo de mistura mecéanica
estdo apresentados na Figura 16, nota-se que as placas e filmes obtidos s&o

homogéneos e ndo apresentam os aglomerados de argilomineral.

a) b)
Figura 16- Imagem das amostras obtidas pela técnica de mistura mecanica: a) filme
termoprensado obtido; e b) placa termoprensada, os quais ndo apresentaram aglomerados de
argilomineral e séo homogéneos.

Foi utilizada a técnica de mistura mecéanica devido a maior
homogeneidade que o processo apresenta, pelo menor nimero de etapas,
maior quantidade de amostra obtida e também por ser a técnica utilizada em

escala industrial.

4.2 RESULTADOS OBTIDOS PARA AS BLENDAS

Os resultados dos ensaios mecéanicos encontrados para as blendas sem
a adicao de nanocarga, o HDPE e o LLDPE podem ser observados na Figura

17 e Figura 18.
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De acordo com a Figura 17 observa-se que a tensao de ruptura diminui
em fungdo do aumento da concentragdo do LLDPE. Essa diminuicdo pode
estar relacionada ao aumento no numero de ramificacdes presentes na blenda,
que aumentam de acordo com o aumento da concentragdo do LLDPE. O

alongamento apresenta tendéncia de diminuicao.

26,0
25,5 L]

25,0 4 %
24,5

24,0
23,5
23,0

22,5
22,0

Tensé&o de Ruptura (MPa)

21,5
21,0
20,5

20'0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Concentracéo LLDPE (%)

a)

ot L

1400
1200

1000 E

Alongamento (%)

800

600

400 T T T T T T
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Concentracédo LLDPE (%)

b)
Figura 17 — Resultados obtidos nos ensaios mecanicos para as blendas: a)tensado de ruptura; e
b) alongamento.
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A tensdo de escoamento e o0 modulo de elasticidade diminuem com o
aumento da concentragdo de LLPDE, devido ao aumento de regido amorfa,

com a adi¢ao do LLDPE, como pode ser observado na Figura 18.

35
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Tenséo de Escoamento (MPa)
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0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Concentragdo de LLDPE (%)
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600

500 }

400

300 }

200

Médulo de Elasticidade (MPa)

100 [ ]

0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Concentragéo de LLDPE (%)

b)
Figura 18- Resultados obtidos nos ensaios mecanicos para as blendas: a)tenséo de
escoamento; e b) madulo de elasticidade.
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O modulo de perdas E” encontrado através do DMTA para das

amostras, pode ser observado na Figura 19. Notam-se trés transicOes do

polietileno: transicao a, B e y. A transi¢cdo a esta relacionada com a dimensao

do cristalito e a porcentagem cristalina, a transicdo 3 por sua vez, com 0O

movimento das ramificacbes e moléculas de interligacdo lamelar na regido

amorfa. A transicdo y sempre é observada para o polietileno, indiferentemente

da quantidade de ramificacbes e do grau de cristalinidade, e normalmente é

encontrada entre -150 a -120°C, atribuida ao movimento de curto alcance na

regido amorfa [7].

E" (u. a)

Figura 19 — Médulo de perdas (E”) obtido por DMTA para as blendas.

— LLDPE
—— 20% LLDPE
v 30% LLDPE
B o — 40% LLDPE
50% LLDPE
— HDPE

Temperatura (°C)
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Para obtencdo das temperaturas de transicoes a e [ foi feito ajuste

numérico por meio de fungbes de Gauss [2],conforme Figura 20.

160 Y
140 4
120

100

E" (ua)

80

60

40 -

20

-150 -100 -50 0 50 100
Temperatura (°C)

Figura 20 — Ajustes numéricos através das funges de Gauss.

A Figura 21 apresenta as transicbes a e [3 obtidas para as blendas.
Observa-se que h& diminuicdo nas temperaturas transicdo de acordo com a
adicéo do LLDPE, o que indica a diminuigéo dos cristalitos, devido ao aumento

da &rea amorfa com a adicao do LLDPE.

39



90 4

854

80 4

75

70 4

65+

60

Temperatura de transigéo a. (°C)

55 4

T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% LLDPE

a)

5
—_ [ ]
e o .
=%
(=]
]
O
© L]
()
©
o] -10 H
E
[
g
g 154
(3]
[ [ ]

-20 4 [ ]
T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
% LLDPE

Figura 21 — Temperaturas de Transicdo obtidas para as blendas: a) Temperatura de transicao
a; e b) Temperatura de transi¢céo f3.

A Figura 22 mostra a curva de fusdo encontrada para as amostras por
DSC. Nota-se que de acordo com o aumento da concentracdo do polietileno
ramificado, h4 a reducdo da temperatura de fusdo, o que pode indicar
diminuicdo do tamanho dos cristalitos, corroborando com o resultado do DMTA,
conforme encontrado em estudos anteriores [22] e ainda h& a diminuicdo na

area sob a curva que indica a reducéo da cristalinidade.
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Figura 22 — Curva da fusédo das amostras obtida por DSC.
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A densidade, observada na Figura 23, também diminui com o aumento

da concentracdo do LLDPE, ou seja, da por¢cdo amorfa do material, devido a

diminuicdo da &area ocupada pela por¢éo cristalina, em conformidade com os

resultados mecanicos.
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Figura 23 — Densidade das amostras de blendas.

A Figura 24 mostra a cristalinidade obtida através da densidade.

Percebe-se que a cristalinidade diminui com a adicdo do LLDPE, devido ao

aumento da area amorfa, corroborando com 0S ensaios mecanicos.
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Figura 24 — Cristalinidade obtida através da densidade aparente.
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4.3 RESULTADOS OBTIDOS PARA OS NANOCOMPOSITOS

As blendas obtidas foram de 20, 30, 40 e 50% de LLDPE em HDPE,

adicionados de 0,5%, 1%, 2% e 3% de argilomineral e 0,5% de antioxidante.

4.4 Determinacdo da resisténcia a tragdo na ruptura

4.4.1 Amostras sem envelhecimento

Os resultados de tensao de ruptura e alongamento encontrados para as
amostras sem envelhecimento podem ser observados na Figura 25. A tenséo
de ruptura tende a diminuir de acordo com a adicdo do LLDPE e do
argilomineral, exceto para a formulagdo com a blenda de 30% LLDPE na
concentragdo de 1% de argilomineral e de 50% LLLDPE com 0,5% de
argilomineral. O alongamento também diminui com a concentracdo de
argilomineral, comportamento geralmente observado em nanocompositos de
polimero/argilomineral [47,48]. A reducdo nessas propriedades pode ser
causada pela diminuicdo da possibilidade do deslizamento entre as cadeias

poliméricas, com a adi¢édo da argila, provocando a ruptura.
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Figura 25 - Resultados dos ensaios mecéanicos: a) tracdo de ruptura e b) alongamento.

A Figura 26 apresenta os resultados de tensdo de escoamento e médulo
de elasticidade. N&o foi percebida variacdo significativa na tensédo de
escoamento para as blendas de 20 %, 30% de LLDPE com a adi¢do do nano
aditivo, em relacdo as blendas sem o argilomineral. Na concentracdo de 40%
de LLDPE e 50% de LLDPE com 0,5% e 3% de argilomineral, observou-se
aumento da tenséo de escoamento indicando aumento da rigidez do material,
esse fato pode ter ocorrido pela melhor dispersédo da argilomineral pela maior

regido de area amorfa apresentada nessa blenda.
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O mddulo de elasticidade apresentou aumento para a blenda com 20%
LLDPE com a concentragdo de 0,5% de argilomineral, 30% LLDPE ocorreu
aumento para as concentracdes a partir de 1%, 40% de LLDPE os valores
apresentaram melhora em todas as concentracdes e para a blenda de 50% de

LLDPE apresentou melhora apenas a formulagédo com 3% de argilomineral.
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Figura 26 - Resultados dos ensaios mecanicos: a) tensdo de escoamento e b) moédulo de
elasticidade.
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4.4.2 Amostras apés envelhecimento em camara de intemperismo por 500

horas

Amostras das formulagcdes de 20%, 30% e 40% de LLDPE foram
expostas em camara de intemperismo durante 500 horas.

Os resultados dos ensaios mecanicos para as amostras sem a adi¢do do
argilomineral, sem o envelhecimento em camara de intemperismo e apos o

envelhecimento de 500 horas, podem ser observados na Figura 27:
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Figura 27 — Resultados dos ensaios mecéanicos obtidos para as blendas: a) tracao de ruptura

em funcao da concentracédo de LLDPE e b) alongamento em fun¢éo da concentracdo de
LLDPE.
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Observa-se que para as blendas sem o argilomineral envelhecidas, a
tensdo de ruptura aumenta em relagdo as amostras ndo envelhecidas, para as
composi¢cdes com 20 e 30% de LLDPE e diminui para concentragéo de 40%. O
alongamento apresentou reducgao abrupta para a blenda com 20% de LLDPE e
reducdo menor para as outras duas blendas. Estes fatos podem ser devido o
comportamento que os polimeros apresentam durante a fotodegradacéo, onde
dois processos principais acontecem: a cisdo de cadeia e entrecruzamento [49-
50]. A cisao de cadeia ocorre na regido amorfa onde o oxigénio apresenta
maior facilidade de difusdo, é iniciada pelos radicais livres gerados. O
entrecruzamento também ocorre na reacao de cisdo de cadeia e é favorecido
por sistemas pobres em oxigénio [51]. A literatura mostra que para o HDPE a
cisdo de cadeia € favorecida, por apresentar pequena quantidade de regido
amorfa interlamelar dificultando o entrecruzamento e reduzindo a regido amorfa
[51], conforme representacdo esquematica da Figura 28, fazendo com que
ocorra reducdo do alongamento e aumento de tensédo de ruptura. Com o
aumento de regido amorfa observa-se que entrecruzamento passa a ser

favorecido [50], permitindo que o alongamento seja maior.

T
; W
%&% ﬁx&u?fn}ﬁ Ay

Figura 28 — llustracéo da diminuicdo das ligacdes na regido amorfa, apds o envelhecimento e
aplicacéo de uma forga [51].
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As propriedades mecanicas obtidas para as amostras com argilomineral
podem ser observadas na Figura 29. Observa-se que para as amostras com
argilomineral e envelhecidas, ocorre alteracdo nas propriedades mecanicas
com a adicdo do argilomineral para todas as amostras. O alongamento
apresenta variacdo abrupta nas formula¢cées com argilo mineral envelhecidas
e nota-se, pela Figura 29c, que essa propriedade reduz com com o0 aumento da

carga.
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Figura 29 — Resultados dos ensaios mecéanicos para as amostras que foram expostas em
camara de intemperismo por 500 horas: a) Tenséo de ruptura; b) Alongamento de todas as
amostras e ¢) Ampliac&do dos valores de alongamento.
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A modificacdo superficial das argilas tem o objetivo de torna-las
compativeis com o polimero e é feita geralmente por sais de amoénio [23,29].
Essa substancia pode induzir maior degradagéo do material com argilomineral
envelhecido em comparagdo a blenda sem o aditivo[52]. A argila modificada
utilizada neste trabalho ndo tem sua modificacao feita por sais de amonio, o
que poderia ndo acelerar o processo de fotodegradacao, porém foi observado a
reducdo das propriedades mecanicas indicando processos de degradacédo
maiores que nas blendas sem a adicdo da argila modificada. Neste caso o
modificador tem efeito semelhente aos sais de amdnio ou 0os componentes de

argila, como ferro, séo os aceleradores dos processos de degradacéo.

4.5 Analise termodindmico mecéanica (DTMA)

As temperaturas de transi¢cao a e 3, encontradas pelo modulo de perdas
(E”), para as blendas pode ser observado na Figura 30. Observa-se que a
transicao B apresenta diminuicido para a blenda de 30% de LLDPE com 0,5, 2 e
3% de argilomineral, o que pode indicar que nessas concentracdes a regiao
amorfa pode estar aumentando devido a diminuigdo do tamanho dos cristalitos,
0 que proporciona o aumento da quantidade de moléculas de interligacdo
lamelar o que facilita o movimento das cadeias, diminuindo a energia
necessaria para movimenta-las [22]. As formula¢cfes de 40% e 50% de LLDPE
nao apresentaram alteracdo significativa, o que pode ser devido a menor

influéncia da nanocarga na fase cristalina, pelo aumento da fase amorfa.
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Figura 30 — Transi¢cBes encontradas no ensaio de DTMA para as blendas: a)Transicao B e b)

Transicédo a.

A Figura 30b apresenta os valores de temperatura de transicédo a

encontrados para as formulacdes. As composi¢cdes apresentam tendéncia de

diminuicdo da temperatura de transicdo a com concentragdo de 2 e 3% de

argilomineral, o que pode indicar a diminuicdo do tamanho dos cristalitos,

assim o argilomineral pode estar influenciando na formacéo dos mesmos.
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4.6 Determinacgao da resisténcia a fissuracéo

O resultado do ensaio de resisténcia a fissuracdo para as blendas de
esta apresentado na Tabela 3. Pode se observar que ndo houve alteragdo nas
caracteristicas do material nos ensaios de fissuracdo para as blendas de 20%
de LLDPE. Esse comportamento pode ser devido as caracteristicas de
permeabilidade [27,28] do polimero com o argilomineral e a propria blenda com
20% de LLDPE, que ndo apresenta tempo de ensaio de resisténcia a
fissuracdo satisfatorio e conforme especificacdes do setor elétrico o tempo

minimo de resisténcia a fissuracdo deve ser de 72 horas.

Tabela 3 — Resultado do ensaio de resisténcia a fissuracao para as blendas.

20% LLDPE 30% LLDPE 40% LLDPE 50% LLDPE

0 <21 horas <117 horas <789 horas <1128 horas
0,5 <21 horas <21 horas <94 horas <1968 horas
1 <21 horas <165 horas >2200 horas >2200 horas
2 <21 horas <94 horas <1799 horas >2200 horas
3 <21 horas <165 horas >2200 horas >2200 horas

As blendas com 30%, 40% e 50% de LLDPE apresentaram
comportamento similar, porém o tempo de resisténcia a fissuracao foi de até
2200 horas, o0 que pode indicar que essas concentracdes de LLDPE aditivado
com o argilomineral apresentam resultados satisfatorios e apontar aumento da

regido amorfa.
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4.7 Determinagéo da Densidade

A Figura 31 mostra o resultado do ensaio de densidade e de densidade
tedrica. Observa-se que a curva da densidade € menor em relagcéo a teorica, 0
que pode ter ocorrido devido a diminuicdo da cristalinidade do material, este
relaciona-se ao resultado encontrado no DMTA ou ainda, a expansédo da

montmorilonita, o que pode reduzir a densidade do material [53].
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Figura 31 — Valores de densidade e densidade tedrica obtidos para as formula¢des de
blendas.

4.8 Andlise termogravimétrica

Na Figura 32 observa-se a temperatura de degradacdo encontrada na
analise termogravimétrica para as blendas. As amostras apresentam tendéncia
de aumento na temperatura de degradacgéo, assim o argilomineral pode estar
melhorando a resisténcia das blendas a termodegradagcdo, o que pode ser

justificado pela caracteristica de barreira de protecao da argila no polimero [54].
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Figura 32 — Temperatura de degradacdo encontrada na analise termogravimétrica para as
blendas.

4.9 Microscopia Eletrénica de Transmissao e Varredura

Por meio de microscopia eletrénica de varredura foi obtida a imagem do
argilomineral sem incorpora-lo nas blendas. A imagem observada na Figura 33
mostra a estrutura do argilomineral aglomerada com particulas de diferentes
tamanhos, que durante a preparacao da blenda por cisalhamento, se tornaram
menores como pode ser observado nas imagens obtidas por MET, da Figura

34 a Figura 37.
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Figura 33 — Micrografia obtida por MEV do argilomineral.

Foram obtidas por MET micrografias das composi¢des de 30% e 40% de
LLDPE com 2% e 3% de argilomineral, que podem ser observadas na Figura

34 a Figura 37.

Figura 34- Micrografia obtida da amostra 30% LLDPE com 2% de argilomineral: ampliacéo de
100 nm.
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Figura 35- Micrografias obtidas da amostra 30% LLDPE com 3% de argilomineral: a) ampliagédo
de 25.000 vezes; b) ampliacdo de 25.000 vezes e c) ampliagdo de 53.000 vezes.

100 nm

Figura 36- Micrografia obtida da amostra 40% LLDPE com 2% de argilomineral: ampliacéo de
100 nm.
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c)

Figura 37- Micrografias obtidas da amostra 40% LLDPE com 3% de argilomineral: a) ampliagdo
de 25.000 vezes; b) ampliacdo de 53.000 vezes e c) ampliacdo de 53.000 vezes.

Na Figura 36, onde se apresenta uma micrografia da amostra de 40% de
LLDPE e 2% de argilomineral, sdo observadas particulas de tamanho menor
gue 100 nm, indicando a formacdo de um material nanocompasito.

Nas demais micrografias sdo observadas a formacdo de tactoides,
constituidos de regides escuras que podem representar as particulas de argila
empilhadas e regides mais claras que representam o polimero [55], indicando
pode ter acontecido a abertura parcial das lamelas com penetracdo do
polimero, mantendo ainda uma estrutura organizada [29]. Percebe-se uma
maior dispersdo dos silicatos nas composi¢cdes com 40% de LLDPE, o que

sugere que devido a maior area amorfa.
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5 CONCLUSAO

Foram desenvolvidas formulagbes de blendas de 20%, 30%, 40% e 50%
de LLDPE em HDPE, adicionados de 0,5%, 1%, 2% e 3% de argilomineral e
0,5% de antioxidante.

A melhor forma de incorporacdo da blenda de polietieno e o
argilomineral foi por mistura mecénica, devido a ma dispersdo dos
componentes pela mistura em solucdo e pela maior quantidade de amostra
obtida por esse processo.

Observou-se nas blendas sem a adicdo da nanocarga, que o aumento
da concentracdo de LLDPE, aumenta a regidao amorfa das blendas, diminuindo
o modulo de elasticidade, a tensdo de escoamento, tensdo de ruptura e
alongamento, devido ao aumento das ramificacdes presentes.

A diminuigdo do tamanho dos cristalitos foi evidenciada pela diminuicdo
nas temperaturas de transicdo a e B e pela redugcdo na temperatura de fusao,
que também indicou reducdo na cristalinidade do material, esta em
conformidade aos ensaios de densidade.

Os ensaios mecanicos para as formulagbes com o argilomineral
apresentaram tendéncia de diminuicdo para o alongamento e a tensédo de
ruptura. A tensdo de escoamento ndo apresentou variagdo significativa e o
modulo de elasticidade apresentou aumento para a blenda com 20% LLDPE
com a concentracdo de 0,5% de argilomineral, 30% LLDPE para as
concentracbes a partir de 1%, 40% de LLDPE os valores apresentaram
melhora em todas as concentracoes e para a blenda de 50% de LLDPE

apresentou melhora apenas a formulacdo com 3% de argilomineral. Essas
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concentragcdes podem ter apresentado melhor interacao entre o argilomineral e
o polimero.

Para as blendas sem o argilomineral envelhecidas em camara de
intemperismo, percebe-se que aumento na tensdo de ruptura em relacdo as
amostras nao envelhecidas, para as composi¢oes com 20 e 30% de LLDPE e
diminuicdo para a concentracdo de 40% de LLDPE, o que sugere que a ciséo
de cadeia e o entrecruzamento, influenciaram nessas propriedades, devido a
variacédo da porcdo amorfa do material.

Nas amostras com argilomineral e envelhecidas por 500 horas em
camara de intemperismo, observou-se a diminuicdo nas propriedades
mecanicas com a adi¢ao do argilomineral para todas as amostras.

As temperaturas de transicdo a e [ apresentaram diminuicdo com
algumas concentragdes de argilomineral, o que pode indicar aumento da regido
amorfa devido a diminuicdo do tamanho dos cristalitos, assim esse aditivo pode
estar influenciando na morfologia das blendas. A diminuicdo da cristalinidade
do material também foi percebida nos ensaios de densidade.

As blendas a partir de 30% de LLDPE apresentaram melhora no tempo
de fissuracdo, devido a melhor interacdo com o argilomineral e aumento da
regido amorfa e ha aumento da estabilidade térmica das composi¢cdes com a
adicéo do argilomineral.

A estrutura observada pela microscopia de transmisséo para as blendas
com argilomineral foi parcialmente intercalada e a melhor dispersdo ocorreu
para blendas com maior regido amorfa.

Apesar das estruturas obtidas ndo apresentarem completa esfoliacéao, as

concentracbes de 30% LLDPE a partir de 1% de argilomineral e todas as
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formulacbes de 40% LLDPE, sé&o formulagcbes que podem ser utilizadas no
setor elétrico, devido aos ensaios mecanicos e de fissuracdo apresentarem

resultados dentro das especificagOes desse setor.
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6 TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar o comportamento das formulacdes utilizando compatibilizantes

como anidrido maleico, que podem melhorar a interacdo entre o

argilomineral e o polimero.

2. Verificar se a argila modificada sem sais de amonia possui

caracteristicas benéficas quando comparadas as argilas modificadas

com amobnia em blendas poliméricas, principalmente quanto a

estabilidade a degradacao.

3. Avaliar se a forma de processamento dos compdsitos influencia nas

caracteristicas finais das blendas com argilomineral.

4. Avaliar a estabilidade térmica das composi¢des por envelhecimento

térmico para observar qual o comportamento do argilomineral.

5. Analisar todas as composi¢cdes por microscopia de transmissao para

avaliar as estruturas formadas, assim como por raios-X.

6. Acrescentar aditivos e caracterizar as formulacdes aditivadas.

7. Caracterizar dieletricamente as blendas obtidas.
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