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RESUMO

Este trabalho avaliou o efeito da adi¢éo de nanocargas de carbonato de célcio, argila e grafeno
em filmes poliméricos nas propriedades térmicas, mecanica (resisténcia a tracdo), dinamico
mecanica e morfolégica. Foram testados filmes de polietileno de alta densidade (PEAD-0) e
PEAD contendo 1% de carbonato de calcio sem anidrido maleico (PEAD-C1) e com anidrido
maleico (PEAD-C1An), 1% de argila Cloisite 15A (PEAD-15A1) e 1% de nanoplaquetas de
grafeno (PEAD-G1). As amostras foram preparadas em extrusora dupla rosca corrotativa e,
na sequéncia, submetidas a uma extrusora monorrosca para producéo de filmes. A espessura
dos filmes obtidos foi de aproximadamente 50 um. De maneira geral, os resultados do MEV-
EDS mostraram uma boa dispersdo das diferentes nanocargas no PEAD. A andlise
termogravimétrica apresentou um Unico evento térmico de perda de massa, com temperatura
dos picos de degradacao em torno de 475 °C. No entanto, a amostra PEAD-C1An apresentou
aumento da estabilidade térmica (482 °C) e a amostra contendo 1% de nanoplaquetas de
grafeno apresentou deslocamento para menor temperatura (459 °C), assim como uma maior
cristalinidade (62%), quando comparado com as outras amostras (entre 53% e 58%), e 0
polimero puro (56%). Os resultados para a resisténcia a tracdo apresentaram valores
superiores ao PEAD-0, para a amostra PEAD-C1, enquanto que as amostras PEAD-C1An e
PEAD-15A1 apresentaram valores proximos ao PEAD puro, ja a amostra PEAD-G1
apresentou os menores valores, ao contrario dos resultados obtidos via analise dinamico-
mecanica. Por fim, pode-se concluir que a escolha do tipo de nanocarga a ser adicionada em
filmes de PEAD vai depender da aplicacéo e das propriedades requeridas. Por exemplo, as
nanoplaquetas de grafeno promoveram um aumento na cristalinidade do filme, e aumento do
modulo no DMA, no entanto houve uma reducéo da estabilidade térmica e na resisténcia a
tracao.
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INTRODUCAO
Recentemente, hd um crescente aumento nos estudos e publicacdes relacionados a materiais

compositos contendo nanocargas, como por exemplo, poliolefinas reforgadas com silicatos em
camadas, nanotubos de carbono, montmorilonita, carbonato de calcio, entre outros'2. As
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nanocargas atuam de maneira diferenciada, pois sdo incorporadas a matriz em quantidade
maéssica inferior quando comparada as cargas convencionais. Estas ttm como funcéo iniciar a
cristalizacéo, agindo como agentes nucleantes, acelerando o processo, reduzindo o tamanho dos
cristais formados e controlando as propriedades do polimero®.

Uma das nanoargilas mais utilizadas para incorporacdo em matrizes poliméricas é a
montmorilonita (MMT), pertencente a classe das esmectitas, com configuragdo de camada 2:1,
ou seja, apresenta morfologia em Iaminas, com 2 camadas tetraédricas e 1 camada octaédrica®.
A utilizacdo desses argilominerais como cargas formando compdsitos hibridos apresenta
vantagens como alta resisténcia quimica a solventes, propriedade de barreira, resisténcia
mecanica e estabilidade térmica®®. O carbonato de célcio é uma das cargas inorganicas mais
utilizadas em polimeros termoplasticos para melhorar suas propriedades mecéanicas. Quando
incorporadas a uma matriz de polietileno (PE), estudos mostraram aumento no médulo de
Young com a concentracdo de carga e diminuicao tanto do ponto de escoamento superior quanto
do alongamento na ruptura em comparagéo com o PE puro’™®,

Devido as suas excelentes propriedades, o grafeno tem sido empregado e estudado para diversas
aplicagdes, como em area de engenharia e estrutura, energia e tecnologia e inclusive em areas
médicas®!!. Em compdsitos nanoestruturados, o material aprimora os resultados de resisténcia
mecénica e condutividade elétrica, além de exibir melhor estabilidade térmica e barreira a
gases®®. Desta forma, varios estudos relatam o uso destas nanocargas, no entanto ha uma
caréncia de trabalhos avaliando o efeito comparativo da adi¢cdo nanocargas de carbonato de
célcio, argila e grafeno em filmes poliméricos de PEAD, nas propriedades térmicas (TGA e
DSC), mecanica (resisténcia a tracdo), dindmico mecénica (DMA) e morfoldgica (MEV-EDS).

MATERIAIS E METODOS

Experimental

O polietileno de alta densidade (PEAD) BF4810 foi adquirido da Empresa Braskem
(Triunfo/RS, Brasil). As nanocargas utilizadas foram: o carbonato de célcio, fornecido pela
empresa Lagos Chemical Industry SA (Arcos city/MG, Brazil), com dimensfes menores que
90 nm. As nanoplaquetas de grafeno comercial (NPG) com 6-8 nm de espessura e 25 um de
largura, da empresa Strem Chemicals (Newburyport, EUA), foram utilizadas. E a nanoargila
Cloisite 15A foi fornecida pela empresa Southern Clay Products (Gonzales, TX, EUA). O
agente de acoplamento utilizado foi o Polybond 3029.

Para a producdo dos filmes nanocompositos, os pellets de PEAD, bem como as nanocargas
foram previamente secos em estufa a 60 °C por 12 h. Em seguida, as propor¢des foram
preparadas, e o material foi homogeneizado manualmente. As amostras foram submetidas a
uma extrusdo em extrusora dupla rosca co-rotante, com a finalidade de mistura e
homogeneizagdo (equipamento MH, COR-20-46-LAB), com temperaturas entre 150 e 180 °C,
a uma velocidade de rosca de 200 rpm. Um picotador peletizador foi acoplado ao final do
processo. Para a producdo dos filmes, as amostras secas foram submetidas a extrusdo em
extrusora monorrosca com acessorio para extrusao de filme tipo baldo (Seibt Méaquinas, ES-
35), com zonas de temperatura em 170, 180 e 190 °C, respectivamente, e a velocidade da rosca
de 55 rpm.

Caraterizacéo

A analise termogravimétrica (Shimadzu, modelo TGA-50) foi realizada a uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min com um fluxo de nitrogénio (N2) de 50 ml.min?, na faixa de
temperatura entre 25 a 900 °C. O ensaio de calorimetria exploratéria diferencial (Shimadzu,
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modelo DSC-60) foi conduzido a uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C.min™ e um
fluxo de 50 ml.min"! de Na. Ja as propriedades viscoelasticas das amostras foram determinadas
por andlise dindmico-mecanica (TA Instrument, modelo Q800), em 1 corpo de prova com
dimensdes de 35 x 12 x 3 mm, usando um clamp de viga dupla (dual cantilever), em método
ndo isotérmico, na faixa de temperatura entre -140 °C e 100 °C com taxa de aquecimento de
5°C.min’?, frequéncia de 1 Hz e amplitude de deformagcéo de 0,1%.

Para determinacdo da resisténcia a tracdo (TA Instrument, modelo Q800), os filmes foram
cortados em dimensdes de 5,3 x 35,0 mm, sendo utilizando o clamp tension film. Para o ensaio,
0 equipamento foi mantido em equilibrio até 25 °C, em uma isoterma por 1 min. Apds, iniciou-
se uma rampa de 3N.min até alcancar a carga maxima do equipamento, de 18 N. A analise de
MEV-EDS foi realizada em equipamento da marca Tescan, modelo Mira3.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra os resultados de analise de TGA das amostras estudadas, e a Tabela 2
apresenta os resultados de analise de DSC das amostras estudadas.

Tabela 1: Anélise de TGA das amostras.

Amostra T 50 (mim) (°C) T 50% (mim)y (°C) Residuo 00 °c (%) T pico (°C)
PEAD-0 437 471 3,0 476
PEAD-C1 436 469 3,1 475
PEAD-C1An 435 475 1,8 482
PEAD-15A1 434 471 2,7 474
PEAD-G1 419 456 15 460
Tabela 2: Analise de DSC das amostras.

Amostra Tinicio (°C) Ttinal (°C) Ttusio (°C) Xc (%)
PEAD-0 118 132 129 56,4
PEAD-C1 119 132 129 53,7
PEAD-C1An 120 138 133 53,9
PEAD-15A1 121 138 133 58,6
PEAD-G1 121 137 133 62,1

A anélise termogravimétrica apresentou um Unico evento térmico de perda de massa, com
temperatura dos picos de degradacdo em torno de 475 °C. De uma maneira geral, esperava-se
aumento na estabilidade térmica, pelo fato das nanocargas atuarem como barreira no transporte
de massa de produtos volateis2. No entanto, esse comportamento ndo ocorreu para todas as
amostras. Para o carbonato de célcio, quando € adicionado ao polimero, a decomposi¢éo térmica
pode ser acelerada pela atividade catalitica das nanoparticulas assim como ocorre com as
argilas, justificando a redugdo inicial em T s qum). NO entanto, a atividade catalitica destas
particulas nao foi verificada no DSC, em que as temperaturas de inicio e final se mantiveram
Ou aumentaram com a incorporagédo das nanocargas.

Mesmo apresentando leve reducdo no percentual de cristalinidade (Xc), em relagéo ao polimero
puro, a amostra PEAD-C1An apresentou aumento na estabilidade térmica, como pode ser
visualizado tanto na T sos (mim), quanto no deslocamento do pico de degradacdo para 482 °C. A
presenca do agente compatibilizante pode ter melhorado as interagGes presentes entre as cadeias
poliméricas e o carbonato de célcio, e distribuicdo das nanocargas no material, atuando de
maneira mais pronunciada como barreira no transporte de volateis'?, e consequente aumento na
estabilidade térmica. A amostra contendo 1% de nanoplaquetas de grafeno apresentou
deslocamento para menor temperatura (459 °C), ao contrario do esperado, visto que a
cristalinidade aumentou (de 56,4 para 62,1%), quando comparado ao PEAD-0. Evgin®3, ao
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adicionar 1.8% de nanoplaquetas de grafeno ao PEAD também encontraram temperaturas de
inicio e pico de degradacdo 20°C inferiores ao PEAD-0, além disso a maior cristalinidade pode
ser justificada em funcio do potencial de nucleacéo do grafeno adicionado ao polimero*.

Na Figura 1(a) e Figura 1(b), foi possivel verificar que a amostra PEAD-0 apresentou menor
dissipacéo de energia quando analisado o0 modulo de perda, e menor valores para 0 modulo de
armazenamento, na regido vitrea. A amostra contendo nanoplaquetas de grafeno e a amostra
contendo carbonato de calcio com anidrido maleico apresentaram comportamento
intermediério, enquanto que a amostra contendo carbonato de célcio e a amostra contendo argila
apresentaram os maiores valores. Com 0 aumento da temperatura, e aproximacao da regido
proxima a temperatura ambiente, as diferencas entre os valores de modulo ndo sdo tdo
expressivas quanto a baixas temperaturas. Alem disso, foi possivel verificar que os valores de
Tg (Figura 2) reportados ficam na faixa de -105 °C a -110 °C, ou seja, as diferentes cargas néo
foram responsaveis por mudanca significativa na temperatura de transicdo vitrea.
Comportamento similar ja reportado na literatura?.
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Figura 1: M6dulo de perda no DMA (a), e mddulo de armazenamento no DMA (b).

Quando analisados os resultados para a resisténcia a tracdo (Figura 3), a amostra PEAD-C1
apresentou valores superiores ao PEAD-0, enguanto que as amostras PEAD-C1An e PEAD-
15A1 apresentaram valores proximos ao PEAD puro, ja a amostra PEAD-G1 apresentou 0s
menores valores.
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Figura 2: Tan Delta na anélise de DMA. Figura 3: Ensaio de Tracdo no DMA.

Para complementar, a anélise de MEV/EDS realizada nas amostras foi possivel verificar nas
imagens da Figura 4 (a) e (b) a distribui¢do do carbonato, na Figura 4(c) a distribuicdo no silicio
que faz parte da composicao da argila utilizada Cloisite 15A e na Figura 4(d) a distribuicao do
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enxofre, este como um residuo do processo de obtencdo nas nanoplaquetas de grafeno, que
quando obtidos via rota quimica é utilizado &cido sulfurico para agitacdo do grafite e obtencéo
do grafeno®®. A partir destas imagens foi possivel verificar a boa dispersdo das nanocargas na
misturas. Olam!® estudaram misturas similares e encontraram na anélise de EDS
comportamento semelhante das dispersdes das cargas nos seus compasitos.

(a) (b) (c) (d)

Ca Kal Ca Kal - Si Kal S Kal

10pm 10um 10pm 10um

Figura 4: Mapas de imagens de MEV/EDS das amostras PEAD-C1(a), PEAD-C1An(b), PEAD-15A1(c)
e PEAD-G1(d).

CONCLUSOES

O estudo comparativo entre diferentes cargas incorporadas em filmes de PEAD mostraram que,
mantendo 0 mesmo processamento e percentual incorporado, a escolha do tipo a ser
incorporado vai depender da aplicacdo e das propriedades requeridas. Por exemplo, as
nanoplaquetas de grafeno promoveram um aumento na cristalinidade do filme, e aumento do
maodulo no DMA, no entanto houve reducdo da estabilidade térmica e na resisténcia a tragéo.
Nesta Gltima analise, o melhor resultado foi encontrado a partir da adi¢do de carbonato de célcio
aumento no modulo de perda e armazenamento, quando comparado com o filme de PEAD. De
uma maneira geral, a amostra contendo argila apresentou resultados intermediarios. E, por fim,
foi possivel verificar que a mistura realizada é adequada para uma boa homogeneizacdo das
misturas estudadas.
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THERMAL, MECHANICAL, DYNAMIC MECHANICAL AND
MORPHOLOGICAL PROPERTIES EVALUATION OF HIGH DENSITY
POLYETHYLENE FILMS NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the effect of the addition of calcium carbonate, clay and graphene
nanofillers in polymeric films on the thermal (TGA and DSC), mechanical (tensile strength),
dynamic mechanical (DMA) and morphological properties (SEM-EDX). The followed samples
were studied: neat HDPE (HDPE-0), HDPE containing 1% of calcium carbonate without
maleic anhydride (HDPE-C1), with maleic anhydride (HDPE-C1An), with 1% of Cloisite 15A
clay (HDPE-15A1) and 1% of graphene nanoplatelets (HDPE-G1). The films thickness were
approximately 50 pum. The results of the SEM-EDX showed a good nanofillers dispersion in
HDPE. Thermogravimetric analysis showed a main thermal mass loss event, with degradation
temperature peaks around 475 °C. However, the HDPE-C1 sample increased thermal stability
(482 °C) and the sample containing 1% of graphene nanoplatelets showed lower values (459
°C), as well as a higher crystallinity (62%) when compared with the other samples (between
53% and 58%), and the neat polymer (56%). For tensile strength results, HDPE-C1 showed
higher values than HDPE-0, while HDPE-C1An and HDPE-15A1 presented values close to
neat HDPE, whereas the HDPE-G1 presented smaller values, in contrast to those found
through the DMA analysis. Finally, it can be concluded that the nanofiller can be chosen for
use in HDPE films considering the application and the required properties.

Keywords: nanocomposites, clay, graphene, calcium carbonate, polyethylene.
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