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RESUMO

Compósitos utilizando matrizes poliméricas e compostos lamelares sintéticos como cargas, têm surgido como materiais alternativos interessantes, devido as suas propriedades multifuncionais. Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs), os quais possuem a fórmula genérica [M+21-xM+3x(OH)2]x+[A-m]x/m.yH2O, foram sintetizadas em três razões molares (Zn+2/Al+3 = 2:1, 3:1 e 4:1, A-m = Cl-), em pH alcalino. Após caracterização, os HDLs foram adicionados ao polietileno de baixa densidade (PEBD) e os corpos de prova obtidos por extrusão e injeção, de acordo com a norma ASTM D638-10. Os compósitos foram analisados no que consiste as suas propriedades mecânicas (módulo de Young, tensão de ruptura, alongamento e tenacidade). Embora a carga seja hidrofílica e o polímero hidrofóbico, amostras homogêneas foram obtidas o que atesta uma boa dispersão. Os ensaios mecânicos dos compósitos mostraram uma diminuição do módulo de Young e de modo geral, a manutenção da tensão de ruptura, alongamento e tenacidade em relação ao PEBD puro. 
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INTRODUÇÃO
As poliolefinas, em especial o polietileno, têm sido muito utilizadas devido ao seu baixo custo, alta resistência química e boas propriedades mecânicas (1). O polietileno de baixa densidade (PEBD) é vastamente aplicado na produção de películas para embalagens devido a sua elevada tensão e resistência ao impacto(2). Apesar disso, as poliolefinas poderiam ter seu uso ampliado, ao agregar novas propriedades e melhorar as já existentes. Os compósitos e nanocompósitos poliméricos utilizando cargas inorgânicas lamelares tem sido uma proposta interessante para melhorar algumas propriedades dos polímeros, sendo as cargas mais amplamente difundidas, os argilominerais trocadores catiônicos do grupo 2:1. Esses materiais apresentam vantagens e desvantagens, a maior desvantagem se situa na composição química, morfologia, capacidade de troca catiônica e teor de impurezas, que varia de mina para mina senão de lote para lote.

Alguns materiais lamelares sintéticos surgem para suprir essas lacunas, sendo os compostos mais adequados, os trocadores aniônicos, dentro dessas famílas se situam os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) (3) e hidroxissais lamelares(4).

Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) são conhecidos como compostos do tipo hidrotalcita ou argilas aniônicas e possuem composição química variável com a formulação genérica M2+1-xM3+x(OH)2(Am-)x/m.yH2O, onde M2+ e M3+ representam metais di e trivalentes respectivamente e Am-, um ânion de carga negativa m- e y se refere ao número de águas de hidratação dos ânions intercalados(5). As estruturas dos HDLs são baseados na estrutura da Brucita (Mg(OH)2), onde os cátions Mg2+ são coordenados octaédricamente a íons hidroxila. A substituição isomórfica dos metais M2+ das lamelas por íons M3+ resultam em uma carga positiva das lamelas, que é neutralizada pela intercalação de ânions hidratados. Os HDLs, além das melhoras das propriedades mecânicas de polímeros hidrofílicos e hidrofóbicos, podem atribuir outras funções interessantes ao polímero, como a propriedade anti-chama, transparência, auto-extinção de chama, absorção de radiação ultravioleta, propriedade antiestática, cor, além de outras(6).
Baseado no que foi descrito acima, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar os HDLs variando a sua densidade de ânions intercalados pela alteração da razão molar Zn2+:Al3+ (2:1, 3:1 e 4:1) e utiliza-los como cargas em uma matriz de PEBD. Os HDLs foram caracterizados or difração de raios X (DRX) e espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) e os compósitos foram caracterizados por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e avaliados no que consiste as suas propriedades mecânicas.

MATERIAIS E MÉTODOS

Os hidróxidos duplos lamelares nas razões molares Zn2+:Al3+ (2:1, 3:1 e 4:1) foram sintetizados pelo método de co-precipitação em pH alcalino. Para tal, foram preparadas soluções contendo AlCl3.6H2O, ZnCl2 e NaOH 1 mol L-1, em água destilada e descarbonatada. Essas soluções foram gotejadas simultaneamente em um reator sob agitação constante, temperatura ambiente e sob fluxo de N2 até atingir o pH próximo a 8,5, por um período de 2 h. Os sólidos obtidos permaneceram em contato com a solução mãe por 24h, sob agitação magnética constante. Os precipitados brancos foram separados por centrifugação, lavados repetidamente com água destilada e secados em estufa a vácuo a 60 ºC em um período de 48h. As amostras foram nomeadas como HDL21Cl, HDL31Cl e HDL41Cl, para as razões molares Zn2+:Al3+ (2:1, 3:1 e 4:1), respectivamente.
Na preparação dos compósitos, foram utilizadas proporções de 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 e 2,0% dos HDLs em relação à massa do polímero. As amostras dos compósitos foram preparadas pela fusão do PEBD com as respectivas cargas, em uma micro extrusora à 160 bar, 130 ºC em um período de 5 minutos. Depois de fundido, o material foi injetado a 320 bar, para formação dos corpos de prova à 40 ºC, em um tempo de injeção de 5 segundos (norma ASTM 638). 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Na Figura 1I observa-se difratogramas de raios X típicos de compostos lamelares, nos quais as distâncias basais são de 7,685, 7,788 e 7,871Å, foram obtidos para as razões molares Zn2+:Al3+ (2:1, 3:1 e 4:1), respectivamente. Essas distâncias basais são típicas para a intercalação de íons cloreto hidratados(7). Picos de impurezas foram detectados e são indicados por asteriscos.
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Figura 1: I) Difratogramas de raios X dos HDLs eII) Expansão dos difratogramas de raios X na região dos picos (110) e (113). a: HDL21Cl; b: HDL31Cl e c: HDL41Cl.
Através da expansão dos difratograma de raios X (Figura 1II) foi possível observar o deslocamento do pico (110) e desta forma, calcular o parâmetro de rede “a”, relativo à distância entre os metais na lamela (3,066, 3,080 e 3,098Å para as razões molares Zn2+:Al3+ (2:1, 3:1 e 4:1), respectivamente. O aumento das distâncias entre os metais é atribuído a maior presença de Zn2+ em relação ao Al3+, na maior razão molar (raio iônico do Zn2+ = 0,74Å e Al3+ = 0,535 Å).
Os espectros de FTIR dos HDLs com as diferentes razões molares as razões molares Zn2+:Al3+ (Fig. 2), apresentam uma banda larga de absorção próximo a 3500 cm-1 que é atribuída às vibrações das hidroxilas das lamelas dos HDLs e moléculas de água intercaladas/adsorvidas. Há também bandas de deformação angular das moléculas de água em torno de 1630 cm-1(8). As bandas de absorção em aproximadamente 609 cm-1 e 429 cm-1 são relacionadas às vibrações de flexão M-OH e vibrações de rede das ligações O-M-O, respectivamente(9). Confirmando a presença de contaminantes, o espectro de FTIR apresenta bandas de absorção na região de 1357 cm-1 (Fig 2 a), que estão atribuídas ao íon carbonato, co-intercalado co o íon cloreto (8). 
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Figura 2: Espectros de FTIR dos compostos sintetizados. a: HDL21Cl; b: HDL31Cl e c: HDL41Cl.
A Figura 3 (a-d) apresenta os resultados das propriedades mecânicas dos compósitos utilizando HDLs como agentes de carga em diversos teores. Pode-se observar que houve diminuição do módulo de Young (Fig. 3a) para todos os compósitos com HDLs independente do teor de carga, isso se deve provavelmente a baixa interação das cargas hidrofílicas com o polímero hidrofóbico. A tensão máxima (Fig. 2b) e a tenacidade (Fig. 2c) permaneceram praticamente constantes para a maioria dos compósitos independente do teor de carga. No que consiste ao alongamento, observa-se uma discreta melhora para os compósitos PEBDHDL21Cl com teores de carga de 0,2% a 0,5% e os compósitos PEBDHDL41 com teores de carga 0,1%, 0,2%, 1,0% e 2,0%, os quais correlacionam relativamente bem com o abaixamento do valor de módulo. 
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Figura 3: Propriedades mecânicas do PEBD e seus compósitos. a: Módulo de Young; b: Tensão Máxima; c: Tenacidade e d: Alongamento.
As Figuras 4a-c mostram as superfícies dos corpos de prova dos compósitos rompidos nos ensaios de tração, contendo apenas o PEBD e 2,0% dos HDLs. De modo geral são observadas fraturas típicas de cisalhamento dúctil e deformação plástica para todas as amostras, mostrando a pequena influência das cargas sobre as propriedades do polímero. Devido a baixa ampliação e dimensões submicrométricas das cargas, não foi possível observar os cristais lamelares no compósito e nem a formação de agregados (10).
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Figura 4: Imagens de MEV típicas dos corpos de prova rompidos nos ensaios mecânico. a: PEBD; b: PEBDHDL21Cl; c: PEBDHDL31Cl; d: PEBDHDL41Cl
Conclusões
Os compostos lamelares utilizados como agente de carga dos compósitos de PEBD são facilmente sintetizados, com materiais de baixo custo além de permitir o controle de sua composição química, morfologia e tamanho de partículas, o que os habilita para aplicações industriais variadas. Os resultados dos DRX dos HDLs mostram um aumento do parâmetro de rede “a”, com o aumento do teor de zinco no composto e pequenas variações das distâncias basais para a acomodação dos íons cloreto hidratados em função da densidade das lamelas, comprovando que foi produzida uma série de HDLs com diferentes razões entre os metais. Os espectros de FTIR mostraram bandas de absorção das hidroxilas relativas aos HDLs e moléculas de água intercaladas/adsorvidas, assim como bandas relacionadas às vibrações de flexão M-OH e vibrações de rede da interação O-M-O, além de pequenos teores de íons carbonato intercalados. As propriedades mecânicas dos compósitos de PEBD utilizando HDLs como agentes de carga não obtiveram mudanças muito significativas quando comparado com o polímero puro, devido principalmente a baixa compatibilidade da carga com o polímero. As imagens dos corpos de prova rompidos nos ensaios de tração mostram cisalhamento dúctil e deformação plástica.
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LAYERED DOUBE HYDROXIDES (LDH) AS FILLERS IN COMPOSITES OF LOW DENSITY POLY(ETHYLENE), OBTAINED BY EXTRUSION / INJECTION MOLDING.

ABSTRACT

Composites using polymeric matrixes and synthetic layered compounds as fillers have appeared as interesting alternative materials, due to their multifunctional properties. Layered double hydroxides (LDHs), with the generic formulation [M+21-xM+3x(OH)2]x+[A-m]x/m.yH2O, were synthesized in three different molar ratios (Zn+2/Al+3 = 2:1, 3:1 e 4:1, A-m = Cl-), in alkaline pH. After characterization, the LDHs were added to low density poly(ethylene) (LDPE) and the test speciments were obtained by extrusion/injection molding, according to the ASTM D638-10 norm. The composites were evaluated in relation to their mechanical properties (Young’s modulus, tensile strength, elongation and toughness). Although the filler is hydrophilic and the polymer hydrophobic, homogeneous samples were obtained which attest a good dispersion. The composites mechanical essays have shown a decrease of the Young’s modulus and in general, the maintenance of the tensile strength, elongation and toughness, in relation to the raw LDPE.
Key-words: layered double hydroxides, composites, low density poly(ethylene), mechanical properties.
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