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RESUMO

Nanocompósitos de polietileno com argila organofílica (OMMT) tem sido muito utilizado no setor de embalagens, isolamento elétrico e automobilístico. Sendo nesses casos submetido a tensões mecânicas e ao intemperismo do ambiente. Neste trabalho buscou-se avaliar os efeitos da ação do intemperismo nas propriedades mecânicas de nanocompósitos de blendas HDPE/LLDPE e OMMT, com diferentes teores de nanoargila que foram compatibilizados com HDPE-g-MA. Os nanocompósitos foram submetidos a três condições de envelhecimento para simulação das condições ambientais do clima tropical: em estufa com circular de ar forçada a 100°C durante 7  dias; envelhecimento por imersão em água durante 7 dias  a 60°C e envelhecimento em câmara de radiação ultravioleta por um período de 360 horas. Estudos de DSC e tração uniaxial foram utilizados para avaliar a influência da ação do intemperismo no comportamento mecânico dos nanocompósitos. As diferentes condições de intemperismo influenciaram no comportamento mecânico dos nanocompósitos de blenda HDPE/LLDPE. 
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INTRODUÇÃO
O grande desafio para obtenção de nanocompósitos de polietilenos com silicato lamelares é decorrente do baixo nível de interações entre a matriz poliolefínica hidrofóbica e apolar com a superfície polar dos silicatos lamelares. Blendas de polietileno de alta densidade (HDPE)/polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) possuem grande interesse tecnológico e científico, principalmente para o uso em dielétricos compósitos, que são expostos ao oxigênio e radiação solar ultravioleta (UV). Quando em uso, a fotooxidação resultante das condições de intemperismo pode diminuir significativamente o tempo de vida útil do material. A presença de ramificações e de carbonos terciários nas cadeias das poliolefinas as torna susceptíveis ao ataque por radicais livres e oxigênio e, portanto, à degradação(1). A fotodegradação do HDPE e LLDPE pode afetar significativamente as propriedades físico-químicas dos polímeros, tais como aumento da fração cristalina, no módulo elástico e nas propriedades de barreira. No entanto, a adição de cargas às poliolefinas pode afetar a sua resistência à fotooxidação(2), principalmente no caso das argilas naturais que possuem alto nível de ferro em sua composição, que atuam como catalisadores dos processos fotooxidativos(3). Neste trabalho buscou-se avaliar a influência da ação do intemperismo nas propriedades mecânicas de nanocompósitos de blenda HDPE/LLDPE com diferentes teores de OMMT.

MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais

Os materiais utilizados nesse estudo foram:

· Polietileno de Alta Densidade, HDPE (DMDA 6200 NT-7, fornecida pela Dow Chemical), com densidade de 0,953g/cm3 e índice de fluidez de 0,38g/10min (190 °C/2,16Kg).
· Polietileno Linear de Baixa Densidade, LLDPE (IC 32, fornecida pela Braskem) com densidade de 0,924 g/cm3 e índice de fluidez 29 g/10min (190 °C/2,16Kg).
· Polietileno de Alta Densidade enxertado com Anidrido Maleico, HDPE-g-MA (Polybond® 3009, da Crompton Corporation), possui densidade 0,95 g/cm3 e índice de fluidez 3-6 g/10min (190 °C/2,16Kg) e funcionalizada com 1% em massa de anidrido maleico.
· Argila Modificada Organicamente, MMT (Closite® 20A, da Southern Clay Products), com distância basal inicial de 2,42nm e concentração de modificador (sal de amônio quaternário) de 95meq/100g de argila. 
Preparação dos Nanocompósitos
A blenda HDPE/LLDPE e os nanocompósitos de blenda HDPE/LLDPE e OMMT com a adição de HDPE-g-MA foram preparados a partir da mistura no estado fundido em uma extrusora dupla rosca co-rotacional MT19TC da marca B&P Process Equipament and Systems com diâmetro de 19 mm e L/D = 25 com velocidade das roscas a 120 rpm, vazão de 0,7 kg/h e com um perfil de temperatura de 180ºC /190ºC /190ºC /200ºC /210ºC.  
Os nanocompósitos foram preparados em duas etapas. Na primeira etapa de mistura foi preparado o nanocompósito de HDPE/HDPE-g-MA/OMMT e numa segunda etapa de mistura foi adicionado o LLDPE. A razão de HDPE/LLDPE utilizada foi de 3:1 e a razão de OMMT/HDPE-g-MA foi de 1:2. Foram estudados três teores de OMMT: 2,5; 5,0 e 7,5 % em massa e que foram designados por Nano(2,5), Nano(5,0) e Nano(7,5), respectivamente. 
Conformação dos corpos de prova através de moldagem por injeção
Corpos de prova para ensaios de tração uniaxial (tipo IV) foram conformados utilizando uma injetora modelo 270V da marca Arburg Allrounder com perfil de temperaturas de 225ºC/230ºC/235ºC/240ºC/240ºC. A pressão de injeção e as contrapressões utilizadas foram de 1900 bar e 120 bar, respectivamente. 
Caracterização Estrutural
O grau de intercalação/esfoliação da nanoargila e dos nanocompósitos foi avaliado através de análises de difração de Raios-X de alto ângulo (WAXD - difratômetro Rigaku Rotaflex, com radiação CuK, 40KV e 80mA, com 2 variando entre 1,5 e 10º, a uma taxa de 1º/min) e microscopia eletrônica de transmissão (MET - microscópio eletrônico de transmissão Philips, modelo CM120, a uma voltagem de aceleração de 120 KV).
Tratamento térmico dos nanocompósitos

Os corpos de prova para ensaio de tração foram submetidos a três tipos de tratamento para simulações das condições de intemperismo natural no clima tropical.

E0: corpos de prova de referência, sem tratamento;

E1: envelhecimento em estufa com circulação forçada de ar, à temperatura de 110°C, por um período de 7 dias;

E2: envelhecimento por imersão em água, à temperatura de 60°C, por um período de 7 dias;
E3: envelhecimento em câmara de radiação ultravioleta por um período de 360 horas. O envelhecimento foi realizado em um equipamento Atlas Weather-Ometer, modelo 65 XW-WR1, com lâmpada de xenônio de 6500 W, com filtros internos e externos de borossilicato. 
Ensaio de Tração Uniaxial

Após cada processo de envelhecimento as diferentes composições foram submetidas a ensaios de tração uniaxial em uma máquina universal de ensaios Instron modelo 5569, com uma célula de carga de 50kN, velocidade da travessa de 5 mm/min com a utilização de um extensômetro.

Calorimetria Exploratória Diferencial das Amostras Tratadas (DSC) 

A avaliação da influência dos processos de envelhecimento no grau de cristalinidade foi determinada através de ensaios de DSC dos materiais puros e da blenda HDPE/LLDPE. Para as análises utilizou-se o equipamento da TA Instruments, modelo QS100 com nitrogênio como gás de arraste, em fluxo contínuo de 50 ml.min-1. As amostras foram inicialmente aquecidas até 200°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, permanecendo nesta temperatura por 3 minutos. A seguir foram resfriadas até 40°C a uma taxa de 10°C/min para determinação da temperatura de cristalização (Tc).

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Caracterização Estrutural

A Fig. 1 apresenta os resultados das análises por WAXD da nanoargila e dos nanocompósitos com diferentes teores de OMMT.
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Fig. 1 - Difratogramas de raios-X da nanoargila e dos nanocompósitos com diferentes teores de nanoargila.

Nota-se que o pico de difração referente ao plano cristalográfico (0 0 1) sofreu deslocamento para menores ângulos 2θ, o que corresponde a um aumento no espaçamento interlamelar do argilomineral, sugerindo que ocorreu um processo de intercalação das cadeias poliméricas entre as camadas do silicato lamelar. Com um aumento do teor de nanocarga na matrix polimérica observa-se um aumento do espaçamento basal, sendo obtido valores de 2,96nm para Nano(2,5), 3,04nm para Nano(5,0) e 3,17nm para Nano(7,5). Fig. 2 apresenta as micrografias dos nanocompósitos com diferentes teores de OMMT.
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Fig. 2 - Micrografias obtidas por MET: (a) Nano(2,5), (b) Nano(5,0) e (c) Nano(7,5). Aumento de 31.000x.

A morfologia é composta basicamente por lamelas intercaladas, porém nota-se também a presença de algumas lamelas esfoliadas de argila organofílica e também a presença de pequenos tactóides com tamanho bastante reduzido.
Influência da Ação do Intemperismo nas Propriedades de Tração Uniaxial


A Fig. 3 apresenta os resultados de módulo elástico dos materiais puros, da blenda polimérica e dos nanocompósitos.
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Fig. 3 - Módulo elástico das composições estudadas e submetidas aos diferentes tratamentos de envelhecimento.
O HDPE, LLDPE e a blenda HDPE/LLDPE foram caracterizados por calorimetria exploratória diferencial (DSC) onde foi avaliado o primeiro ciclo de aquecimento e determinado o grau de cristalinidade, apresentados na Figura 4.
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Fig. 4 - Grau de cristalinidade do HDPE, LLDPE e blenda HDPE/LLDPE em função dos diferentes tipos de envelhecimento. 

A análise do DSC das composições revelou que o envelhecimento em estufa de circulação de ar aumentou o grau de cristalinidade de todas as amostras, decorrente do alívio das tensões térmicas resultantes do processamento que permitiu a reordenação das moléculas.

As amostras submetidas ao tratamento em água também apresentaram aumento em suas propriedades, porém em menor intensidade, creditado a um maior grau de cristalinidade, adquirido em decorrência da temperatura da água, que estava a 60°C, sendo que nenhum comportamento plastificante foi identificado devido à natureza hidrofóbica do material polimérico utilizado.

Em amostras submetidas ao envelhecimento acelerado em câmara de ultravioleta observou-se uma rigidez levemente superior para o HDPE e LLDPE. Neste caso o período de exposição foi curto, estando as modificações observadas relacionadas a processos de reorganização molecular e estrutural, como indica Carrasco et al.(1), que acompanhou o processo de envelhecimento artificial do polietileno de alta densidade e sugeriu que modificações químicas, como formação de grupos carbonila e vinílicos, que alterariam em maior intensidade as propriedades do polímero, predominariam somente em tempos de exposição superiores a 60 dias. Para o tempo de exposição utilizado não se observou indícios de ocorrência dos processos degradativos nos quais se forma compostos com muitas ramificações e com grau de cristalinidade superior aos sem tratamento, no entanto pode ter ocorrido formação de grupos carbonilas, peróxidos ou reticulação que podem aumentar a distância entre cadeias e com isso diminuir o grau de cristalinidade.

CONCLUSÕES
As diferentes condições de intemperismo influenciaram o comportamento mecânico dos nanocompósitos de blenda HDPE/LLDPE. O tratamento realizado em estufa com circulação de ar proporcionou o alívio das tensões residuais decorrentes do processamento e, como consequência, o aumento no grau de cristalinidade. O tratamento em água também ocasionou aumento do módulo elástico, principalmente por gerar condições propícias para alívio de tensões residuais. O tratamento em câmara de envelhecimento acelerado com exposição simultânea à luz ultravioleta e água também afetou muito as propriedades mecânicas, principalmente devido a formação de carbonilas, de pequena massa molar, que diminuem o grau de cristalinidade e o módulo elástico dos nanocompósitos. 
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EVALUATION OF WEATHERING IN HDPE/LLDPE BLEND-BASED NANOCOMPOSITES
Polyethylene clay nanocomposites are used in the automotive, electrical insulation sector and packaging industry. In these applications the polymer materials are subjected to mechanical stress and environmental weathering. The purpose of this work was to investigate the influence of weathering action on the mechanical properties for HDPE/LLDPE blend-based nanocomposites with different contents of organoclay. The nanocomposites were submitted to three aging conditions: in a forced convection air oven at 100 °C for 7 days; immersing in water for 7 days at 60°C, and accelerated aging tests performed in an Atlas Weatherometer during 360h. After treatments, the influence of weathering action in these nanocomposites was evaluated using differential scanning calorimetry (DSC) and tensile tests. The different conditions of weathering influenced the mechanical behavior of the HDPE/LLDPE blend-based nanocomposites.
Key-words: weathering, nanocomposites, HDPE/LLDPE blends.
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