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RESUMO

Esse trabalho de pesquisa esta relacionado a um processo de obtencdo de
nanocomposito de polietileno de alta densidade, atraves de polimerizacéo in situ, utilizando
um catalisador Ziegler-Natta e uma nanocarga organica tratada no ultrassom. A poliolefina
obtida possui propriedades mecénicas e térmicas diferenciadas com aplicacfes em Vvarios

segmentos da industria.

As reacOes de polimerizacdo do eteno para obtencdo do PEAD foram realizadas em
hexano a 70°C e pressdo total de 11 bar, empregando trietilaluminio (TEAL) como co-
catalisador. O estudo do tratamento do grafite com alquil durante a ultrassonificacdo e antes
da polimerizagdo nédo forneceu ganho de propriedades ao produto final, o que ndo viabiliza a
utilizacdo de mais uma etapa para a producao de polietileno de alta densidade.

Foram produzidos e caracterizados nanocompositos de polietileno de alta densidade
utilizando grafite expandido (GE) ultrassonificado sem tratamento prévio com TEAL, em
proporgdes economicamente viaveis, 0,3%, 0,8% e 1,8% de grafite no produto final. Esses
nanocompositos foram caracterizados por indice de fluidez, densidade, GPC, DSC, médulo de
flexdo, impacto 1ZOD, DMA, TMA, HDT, Vicat e a dispersdo da nanocarga por TEM.

A obtencdo de nanocompdsitos com baixos teores de grafite mostrou-se viavel, visto
que houve uma melhora nas propriedades mecanicas e térmicas dos materiais produzidos. A
presenca do grafite expandido no meio reacional proporcionou, de forma geral, uma queda na
atividade catalitica, mas nada tdo significativo que interfira nas reacdes de polimerizacdo. O
nanocomposito com melhores resultados foi o com 1,8% de grafite expandido (GE), havendo,
contudo, uma queda na resisténcia ao impacto. Em contrapartida os ganhos no médulo de
armazenamento (E’) e no coeficiente de expansdo térmica foram muito favoraveis, gerando
melhoras nas propriedades na ordem de 1200% e 30%, respectivamente. Na analise de HDT
pdde-se observar um aumento linear da temperatura com a quantidade de grafite presente na

amostra.
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ABSTRACT

This research work is related to a process of nanocomposite obtaining polyethylene of
high density through the polymerization in situ using a Ziegler-Natta catalyses and an organic
nanocharge ultrasound. The polyolefin obtained has differentiated mechanical and thermal

properties with applications on different industry segments.

The reactions of polymerization of ethylene were realized in hexane on 70°C and total
pressure of 11 bar, using triethylaluminium (TEAL) as co-catalysis. The study of the
treatment of the graphite with alkyl during the ultrasoundification and before the
polymerization didn’t give any property gain to the final product which doesn’t make possible
the use of another step to produce polyethylene of high density

It was produced and characterized nanocomposite of polyethylene of high density
using expanded graphite (EG) ultrasounded without previous treatment with TEAL, on
economic proportions, 0,3%, 0,8% and 1,8% of graphite on the final product. These
nanocomposites were characterize by fluidity index, density, GPC, DSC, bending modulus,
impact 1ZOD, DMA, TMA, HDT, Vicat and the nanocharge by TEM.

To obtain nanocomposite with low graphite content is economic possible, since it had
an improvement on the mechanical and thermal properties on the materials produced. The
presence of expanded graphite on the reaction medium gave, in a global way, a drop on the
catalytic activity, but nothing so significant that interferes on the polymerization reactions.
The nanocomposite with better results was with 1,8% of expanded graphite (EG), having,
though, a drop on the impact. On the other hand, the gain on the storing modulus (E”) and on
the coefficient of thermal expansion was very favorable, improving the properties on the order
of 1200% and 30%, respectively. On the HDT analyses it’s possible to observe a high linear

temperature with the quality of the graphite on the sample.
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1. INTRODUCAO

Estimativas indicam que a demanda de polimeros subird dos atuais 4,1 milhdes de
toneladas anuais de plasticos para 8,2 milhGes de toneladas/ano em 2012. Estas projecdes
estdo baseadas em um crescimento de 3,5 a 4,5% do PIB nos préximos anos. © O PEAD ¢é a
segunda resina termoplastica mais consumida mundialmente e a primeira mais exportada do

Brasil. @ Assim sendo, trata-se de uma resina com forte interesse académico e comercial.

O estudo de compositos poliolefinicos ja é amplamente conhecido, mas nos ultimos
anos vem crescendo o0 interesse por compositos ndo tradicionais, 0s chamados
nanocompositos, onde, pelo menos, uma das dimensdes da particula dispersa no polimero esta
em escala nanométrica. Devido a esta fina dispersdo da nanocarga na matriz polimérica as
propriedades sdo melhoradas sensivelmente, bem como geram materiais mais leves do que os

compoésitos tradicionais. ©

Nanocompdsitos sdo definidos como sendo materiais constituidos de um sistema
formado pela combinagédo de dois ou mais constituintes diferindo em forma e/ou composigao
quimica e que sejam essencialmente insoliveis entre si. ¥ Os componentes de um
nanocomposito podem ser de natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica ou ainda
organica/organica.® Essa mistura de constituintes deve oferecer propriedades sinérgicas
diferentes de apenas um dos constituintes, ou seja, propriedades melhores que a de seus

componentes individuais.

Os estudos na area de nanocompodsitos vém aumentando para todos os tipos de
matrizes poliméricas, porém os mais difundidos estdo relacionados aos polimeros com
caracteristicas mais polares, isso porque os maiores estudos estdo concentrados nos silicatos
nos quais a mistura interfacial entre a matriz polimérica e a nanocarga € beneficiada pela
polaridade de ambos. ®) Entretanto, nos Gltimos anos o nimero de publicacOes referente a
estudos de nanocompositos a base de poliolefinas termoplasticas vem crescendo, mas ainda
estd aquém dos patamares de investigacdes relacionadas a nanocompdsitos em areas afins e

compositos convencionais, como esta demonstrado na Figura 1.
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Figura 1. Comparativo do numero de publicacbes nas areas de compdsitos convencionais,

nanocompdsitos e nanocompésitos de PE e PP nos dltimos 5 anos. ©

Nanocomp0sitos poliméricos podem ser preparados por quatro métodos diferentes: (i)
modelo de sintese (tecnologia sol-gel), ) (ii) intercalacdo do polimero ou pré-polimero por
solucdo, @ (iii) intercalacdo por fusdo © @9 ou (iv) intercalagdo por polimerizaco in situ. @
(12 Esse Gltimo, por se tratar de um processo para obtencdo direta do nanocompésito,
interagindo intimamente matriz/nanocarga e resultando em menor custo, estd sendo
considerado eficaz na producdo de uma enorme gama de nanocompoésitos poliméricos

economicamente importantes.

Entre as nanocargas utilizadas na preparacdo de nanocompositos, os silicatos e 0s
nanotubos de carbono tém se destacado em funcdo dos potenciais beneficios destes materiais
no produto final. As utilizagcOes destes dois tipos de nanocargas estimularam uma onda de
investigaces desde os anos 90 © (para argila foi encontrada publicagdo em 1994 ¥ e para

nanotubos de carbono foi encontrada publicacdo em 1995 19y,

Os processos de producdo de polimeros reforcados com argila tem encontrado
algumas dificuldades no que tange a esfoliagdo desta na matriz polimérica apolar. 18 Mesmo
estando na forma intercalada e com particulas de argila uniformemente dispersas, 0S
beneficios limitaram-se as melhorias de propriedades mecanicas e de barreira. Paralelamente,
foram desenvolvidos os nanotubos de carbono (NTC), que possuem extraordinaria resisténcia

a tensdo e apesar de ser muito rigido na direcdo axial, sdo flexiveis e elasticos na direcdo
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radial, também sdo excelentes fontes de emissdo de elétrons, e, portanto, candidatos para uso
na eletronica. ” Os nanocompdsitos com nanotubos de carbono foram capazes de fornecer
uma ampla gama de propriedades funcionais em comparacdo com sistemas reforcados com
argila. No entanto, a utilizacdo de nanotubos de carbono tem um custo elevado para a

producéo em escala industrial. ‘&

Além do uso da argila e nanotubo de carbono, observa-se um grande potencial na
utilizacdo do grafite expandido na producdo de nanocompositos poliméricos, considerando
que este combina algumas das propriedades da argila e do nanotubo de carbono. Para esta
carga, o nimero de publica¢des € proximo aos estudos relacionados ao nanotubo de carbono,

mas ainda estdo abaixo do nimero de publicacGes com argila (Figura 2).
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Figura 2. Comparativo do numero de publicacdes por nanocarga em nanocompositos

poliolefinicos nos Gltimos 5 anos. ©

Entre as propriedades do grafite expandido observa-se potencial nas aplicagdes em
semi-condutores, *° transistores, ®” retardantes de chama, ®¥ estabilizante UV-ozdnio, ®?
além de outros atributos mecanicos, elétricos e funcionais, tais como a rigidez, barreira e
aplicacdes especificas. 8 Assim como a argila, 0 grafite apresenta vantagem de ser
naturalmente abundante e apresentar propriedades intermediarias entre as argilas e 0s
nanotubos de carbono, conforme Tabela 1. O grafite isolado em folhas com um Gnico atomo

de espessura € denominado de grafeno, e ¢é talvez o material mais forte que existe, o interesse



académico e industrial € amplo, concedendo inclusive o Prémio Nobel de Fisica de 2010 para
pesquisas nesta area.

Tabela 1. Comparativo de propriedades das nanocargas: argila, nanotubos de carbono (NTC)

e grafite. @

Argila NTC Grafite
Maodulo na tracdo (TPa) 0,17 1-17 1
Resisténcia a tracdo (GPa) 1 180 10a 20
Condutividade térmica (W/mK) 6,7 x 10 3000 3000 no plano

6 perpendicular

~1 x 107 (plano)

X s -6 N -6
Coef. de expansao térmica 8al6x10 1x10 29 x 10° (perpendicular)

Existem algumas publicacfes referentes a obtencdo de nanocompdsitos de polietileno
de alta densidade com grafite, mas nestes estudos 0s nanocompositos sao preparados através
da mistura por fusdo dos componentes das fases ¥ * ou por polimerizagéo in situ através da
utilizagdo de sistemas cataliticos metaloceno/MAO, ®® ou ainda, tratamento prévio do grafite
através do uso de microondas e radiofreqiiéncia. ®® Neste trabalho foi utilizada a técnica de
polimerizacdo in situ, porém utilizou-se um catalisador Ziegler e grafite expandido (GE)

como nanocarga, sendo que este Gltimo foi previamente tratado com ultrassom.

Através do estudo das publicacGes existentes e vantagens da utilizacdo do grafite em
compara¢do com outras nanocargas este trabalho foi desenvolvido para a preparacdo de
nanocompositos de polietileno de alta densidade usando como nanocarga o grafite expandido,
visando um produto atraente economicamente e industrialmente viavel, aliando a isso melhora
nas propriedades do produto convencional. Para isso foram realizadas varias reacdes para
producdo de nanocompdsitos via polimerizacdo in situ utilizando catalisador K (patenteado e
produzido na Braskem). Esse também foi utilizado para estudar a influéncia do tratamento do
grafite com TEAL antes da utilizacdo do mesmo na polimerizacdo, bem como a obtencéo e
caracterizagdo de nanocompositos de polietileno de alta densidade utilizando grafite
expandido ultrassonificado sem tratamento prévio com TEAL com diferentes concentraces

de grafite.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o estudo de um processo simples e de baixo custo
para obtencdo de nanocompdsito de polietileno de alta densidade com elevada performance,
baseado no tratamento prévio da particula de grafite com ultrassom. Para alcangar esta

finalidade, o trabalho foi dividido em objetivos especificos:

o Avaliar o impacto do tratamento do grafite com alquil durante a preparacéo da
nanocarga para a producdo do nanocompdsito, através da atividade catalitica e de analises

mecanicas e morfologicas;

. Determinar o efeito do grafite expandido (GE), sem tratamento prévio com

alquil, na atividade catalitica dos nanocompositos gerados com diferentes teores de grafite;

. Determinar o efeito gerado pelos diferentes teores de grafite expandido nas
propriedades térmicas, mecanicas e termomecanicas dos nanocompdsitos em comparagao
com o PEAD;

. Averiguar a dispersao/distribuicdo das nanocargas de grafite na matriz

polimérica através de microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os materiais poliméricos ja sdo amplamente difundidos em aplicacGes comercialmente
viaveis, inclusive substituindo outros materiais conhecidos a mais tempo, tais como, vidro,
metal, papel, etc. Mas, para alcancar algumas propriedades especificas ou reduzir custos se
faz necesséario a adicdo de cargas inorganicas ou organicas, naturais ou sintéticas. Estas
cargas, por sua vez, apresentam desvantagens quando comparadas ao material polimérico
puro, tais como, aumento de peso, fragilidade, opacidade. © Neste sentido surgiu uma nova
classe de compdsitos chamados de nanocompdsitos, onde pelo menos uma das dimensdes das
particulas dispersas na matriz polimérica esta em escala nanométrica. S8o considerados

nanocompositos quando as dimensdes das particulas estdo na faixa de 1-100 nm.

As nanocargas mais comumente utilizadas séo as argilas e estudos mais recentes estdo
sendo publicados com nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, metais nanocristalinos,

grafite e uma série de cargas organicas/inorganicas em nanoescala. ¢”

Em funcéo da juncdo da matriz polimérica de polietileno e a nanocarga grafite para
formacdo do nanocompdsito de polietileno de alta densidade com grafite via polimerizacédo in

situ, esse capitulo visa estabelecer um embasamento tedrico sobre estes assuntos.

3.1 POLIETILENO

O polietileno é uma resina termoplastica constituida por longas cadeias do monémero
eteno, cuja unidade repetitiva esta representada na Figura 3. Foi preparado primeiramente a
partir da decomposicdo do diazometano por von Pechmann em 1898 e em seguida por

Bamberger e Tschirner. ¢®
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Figura 3. Unidade repetitiva do polietileno.

O polietileno é um solido semi-cristalino, na maior parte flexivel, cujas propriedades
sdo altamente influenciadas pela relagdo entre as partes cristalina e amorfa da cadeia,
conforme representado na Figura 4. A fase cristalina fornece rigidez e uma alta temperatura
de deflexdo/amolecimento, ao passo que a fase amorfa, que é relativamente flexivel,

providencia resisténcia ao impacto e flexibilidade.

Cadeias
Dobradas

Lamela
C

Figura 4. Esquema da estrutura morfoldgica do PE. €0

Em condi¢des normais, os polietilenos ndo sdo toxicos, podendo inclusive ser usados
em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos, no entanto certos aditivos podem ser

agressivos. ¢V

As poliolefinas termopléasticas vém alcangando um aumento continuo de consumo no
Brasil, Figura 5a. Esta informagdo reforca a importancia dos estudos realizados nesta area,

utilizando-se este tipo de material, onde se encontra o polietileno de alta densidade. Além
7



disso, 0 consumo per capita no Brasil é inferior a outros paises, Figura 5b, que ddo ao pais a
vigésima posicdo no ranking do consumo mundial ! e reforca a capacidade de crescimento

deste setor.
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Figura 5. a) Consumo de poliolefinas termoplésticas no Brasil, em mil toneladas. @ b)

Consumo per capita de resinas termoplasticas Brasil vs outros paises. ©?

3.1.1 Catalisadores

Em 1963, os Professores Karl Ziegler e Giulio Natta receberam o Prémio Nobel de
Quimica pela grande contribuicdo de ambos na descoberta dos catalisadores e pela sintese de

polimeros estereorregulares. Estes catalisadores passaram a ser chamados de Ziegler-Natta. %

Pesquisas independentes desenvolvidas por outro grupo de pesquisadores, ©¥

praticamente paralelas aos estudos de Ziegler e Natta, levaram a descoberta de sistemas
cataliticos suportados. Essa descoberta foi importante para os trabalhos posteriores, pois
demonstraram o valor de se utilizar sistemas cataliticos suportados. Tal sistema catalitico é
altamente efetivo na producéo de polietileno, produzido a partir de polimerizacéo de eteno,

com alto rendimento catalitico.

A diversidade de polietilenos, em grande parte, se deve a utilizacdo de diferentes
sistemas cataliticos (Figura 6). No inicio, o Unico polietileno produzido comercialmente era

um polimero altamente ramificado, produzido via radicais livres e cujo processo necessitava
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de altas pressdes. Com o advento dos catalisadores Ziegler-Natta, o polimero foi produzido
sob menores pressfes e se apresentou bem menos ramificado. Em funcgdo disso, esse
polietileno apresentou maior ponto de fusdo do que o produzido sob altas pressdes e isso 0

tornou mais usado comercialmente.

Baixa Alta Linear de Resinas metalocénicas
Densidade Densidade Baixa
Densidade
IC1 Philips ou Union Carbide Mitsui Exxon Dow
1939 Hoecsht UNIPOL Tafmer Exact Affinity
1955 1970 1975 1991 1993
I Radical livre | | Phillips I | Ziegler-Natta | I Metaloceno |

Figura 6. Diversidade da estrutura do polietileno devido a sistemas cataliticos. ¥

Catalisadores para polimerizacdo podem ser classificados em dois grandes grupos:
homogéneo e heterogéneo. No caso de sistemas homogéneos, o catalisador é soltvel no meio
de polimerizacdo, ao passo que em sistemas heterogéneos, o catalisador é suportado em varios
tipos de suportes, como silicas e/ou cloreto de magnésio, que os torna insoldveis no meio de
polimerizacdo.  Esse tipo de catalisador é amplamente utilizado em processos de
polimerizacdo atuais, por fornecer o controle da morfologia do polimero formado, no entanto,
apresenta a desvantagem da formacdo de diferentes sitios ativos em sua superficie. Esses
diferentes sitios ativos produzem polimeros heterogéneos entre si, ou seja, resultam em

polimeros com distribuicdo larga de massa molar e incorporacdo de monémero nao uniforme.
(35)

3.1.2 Processos de polimerizagdo
Existem varias tecnologias de polimerizacdo, classificadas quanto ao meio reacional,
para producdo de poliolefinas, destacando-se: polimerizacdo em solucéo, polimerizacdo em

lama (Slurry), polimerizacdo em massa (Bulk) e polimerizacdo em fase gas. Cada qual possui



as suas vantagens e desvantagens. A Tabela 2 mostra um resumo das caracteristicas dos
processos de polimerizagdo, onde podem ser observadas as principais diferencas.

Tabela 2. Descricdo dos principais processos de polimerizacédo

Alta pressdo  Alta pressédo

convencional Bulk Solugdo Slurry Fase gas
Tubular e Loop e Leito
Tipos de reatores Autoclave Autoclave Tubular Tubular fluidizado
Presséo de
operacéo (bar) 1200 - 3000 600-800 ~100 30-35 30-35
Temperatura (°C) 130-350 200-300 140-200 85-110 80-100
Mecanismo de Radicais
reacao livres Coordenacdo Coordenacdo Coordenacdo Coordenacgédo
Fase da reacéo Mondmero Mondémero  Mondmero Solvente Mondmero

Qensidade (g/cmd) 0,91-0,93 0,91-0,95 0,91-0,97 0,93-0,97 0,91-0,97
Indice de fluidez
(9/10min) 0,10-100 0,8-100 0,5-105 <0,01-80 <0,01-200

Por causa do aumento rapido da viscosidade da solu¢cdo com o aumento do peso
molecular, a polimerizacdo em solucdo € empregada principalmente para producdo de
polietileno linear de baixo peso molecular. A polimeriza¢do em suspensdo ou lama (Slurry) é
0 mais antigo e o mais frequente método empregado para fabricacdo do PEAD devido a sua
flexibilidade. Esta tecnologia é a Unica capaz de produzir a faixa completa de PEAD, desde o
PEAD de baixo peso molecular até o PEAD de ultra alto peso molecular. A polimeriza¢do em
fase gas é a tecnologia mais nova e esta crescentemente sendo utilizada devido ao baixo

investimento necessario e ao baixo custo de operacéo.

3.1.2.1 Polimerizacéo em suspenséo ou lama (Slurry)

E a polimerizacio em que o catalisador e as particulas de polimero e mondmero esto
suspensos em um solvente inerte (hidrocarboneto leve ou pesado). Este método utiliza
catalisadores altamente ativos (a base de titanio ou cromo). E caracterizado pela existéncia de
uma fase liquida (solvente e gases dissolvidos) uma fase gas (monémero, comonémero, H,
por exemplo) e uma fase sélida (polimero e catalisador). O excelente controle de temperatura
€ 0 maior atrativo desse processo, por outro lado, o inchamento do polimero, devido ao

solvente, é o maior problema, uma vez que reduz a taxa de polimerizacéo.
A polimerizacdo Slurry é um processo comum para producdo industrial de
homopolimeros, copolimeros aleatorios e em blocos com catalisadores Ziegler-Natta. A
10



homopolimerizacdo pode ser feita em um ou mais reatores em série sendo que suas condigdes
operacionais podem ser diferentes, permitindo obter polimeros com diferentes propriedades e
aplicacdes comerciais. Embora o processo Slurry possua um custo alto quando comparado a
processos mais modernos, ainda existem diversas plantas operando, devido a caracteristicas

diferenciadas do polimero formado, como a alta polidispersao. ®

3.1.3 Classificacdo do polietileno

O polietileno pode ser classificado em diferentes categorias, dependendo das
condicdes reacionais e do sistema catalitico empregado na polimerizacdo. As classificacfes
do polietileno sdo baseadas em sua densidade e tipo de cadeia. As propriedades dependem

significativamente da sua classificagao. ?® @Y

3.1.3.1 Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE)

E especialmente uma forma linear do polietileno de baixa densidade que possui uma
grande concentracdo de ramificacdes curtas de cadeia. O alto nivel de ramificacfes dificulta a
cristalizacéo efetiva, resultando em um material que é predominantemente monocristalino. O

alto nivel de desordem é refletida na baixa densidade que fica em torno de 0,86-0,90 g/cm®.
(28)

Em polietilenos de ultra baixa densidade linear, as propriedades reoldgicas séo
diretamente influenciadas por sua estrutura molecular, tais como o tipo de ramificagéo,
ramificacdo de cadeia curta (SCB), peso molecular e polidispersdo. A maioria destes
parametros moleculares tem uma influéncia direta nas propriedades mecanicas, oticas,

cinética de cristalizacéo e fusdo e propriedades reolégicas. "

O principal uso do PEUBD é como resina modificadora. A adicdo de PEUBD aos
polietilenos e ao polipropileno melhora a resisténcia ao impacto, a flexibilidade e a resisténcia
ao rasgamento desses polimeros. Y As resinas de polietileno de ultra baixa densidade ajudam
a cumprir requisitos de rendimento exigidos por determinados segmentos, como o de filmes
termocontrateis, embalagens de alimentos e produtos de saude e higiene. Maior flexibilidade a
baixa temperatura e resisténcia a ruptura, tornam-os ideais para a conten¢édo de liquidos que se
movimentam livremente dentro da embalagem. Evitam infiltracGes e derramamentos e ainda

oferecem excelente visual e alta resisténcia ao rasgo. Essa classe de polietilenos é empregada
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em sacos de alta capacidade, sacos para residuos, sacolas para o consumidor e embalagens
para queijos, carnes, café e detergentes. Também sdo muito usados para produzir pacote de
silagem, membranas extrudadas, canos de aquecimento e de agua e produtos moldados por

injecdo. ®®

3.1.3.2 Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE)

S&o polimeros contendo alguns substituintes, na forma de longas cadeias formadas
durante a polimerizacdo originando um alto grau de ramificacbes e baixo grau de
cristalinidade que resulta em baixas densidades, entre 0,90-0,94 g/cm®. A natureza exotérmica
da polimerizacdo, que é conduzida a altas temperaturas e pressoes, € que conduz a essa grande
guantidade de ramificacbes de cadeia, as quais tém uma importante relacdo com as
propriedades do polimero. ®® G A Figura 7 mostra uma representacéo da estrutura de PEBD,

onde se pode observar a presenca das ramificacdes ligadas a cadeia principal.

Figura 7. Representacdo da estrutura do PEBD e representacdo esquematica do PEBD.

O PEBD tem uma combinacdo unica de propriedades: tenacidade, alta resisténcia ao
impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas

notaveis, baixa permeabilidade a 4gua, alcool e éster. GV

O PEBD pode ser processado por extrusdao, moldagem por sopro e moldagem por
injecdo. Oferecem alta performance e processabilidade e sdo indicados, por exemplo, para uso
em tubos e mangueiras de agua quente e fria, membranas e outros materiais duraveis.
Também sdo freqlientemente usados em forma de filme para envolver cargas paletizadas, que

@8 E aplicado como filmes para

possuam cantos pontiagudos e formas irregulares.
embalagens industriais e agricolas, filmes destinados a embalagens de alimentos liquidos e
solidos, filmes laminados e plastificados para alimentos, embalagens para produtos
farmacéuticos e hospitalares, brinquedos e utilidades domésticas, revestimento de fios e

cabos, tubos e mangueiras. ¢ ¢®)
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3.1.3.3 Polietileno de média densidade (PEMD ou MDPE)

E um polietileno de média densidade de alto peso molecular. Trata-se de uma resina
com boa capacidade de extrusdo, resisténcia ao fundido e excelentes propriedades de
resisténcia ao rasgo. Estes, sdo, portanto, a melhor solucdo para a fabricacdo de tubos
submetidos a grandes exigéncias. Também sdo utilizados em aplicacdes de geomembranas,
fabricadas por extrusdo baldo, para revestimento de aterros sanitarios, barreiras impermeaveis

para tdneis e canais de agua e contencdo de residuos de mineragéo. ¢

3.1.3.4 Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE)

Inclui copolimeros de o-olefinas geralmente contendo eteno, buteno e hexeno. A
maioria dos produtos é produzida com catalisadores do tipo Ziegler. O PELBD apresenta
estrutura molecular de cadeias lineares com ramificacdes curtas (Figura 8) e distribuicdo de

peso molecular estreita quando comparada com a do polietileno de baixa densidade. ¢® GV

PERD .
PELED Ramificagdes
de cadeia curta
Ramificagies Ramificagdes
de cadeia curta de cadeia longa

Figura 8. Tipos de ramificacdes PEBD E PEBDL. Y

As ramificagcdes de cadeia curta tém influéncia, tanto no PELBD como no PEBD,
sobre a morfologia e algumas propriedades fisicas tais como, rigidez, densidade, dureza e
resisténcia a tracdo. Isso ocorre porque a estrutura ramificada de algumas regides das
moléculas impede um arranjo perfeitamente ordenado das cadeias. Ja as ramificacGes de
cadeia longa presentes no PEBD apresentam um efeito mais pronunciado sobre a reologia do

fundido devido a redugdo do tamanho molecular e ao aumento dos entrelagamentos.
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O PELBD é um termoplastico com elevada capacidade de selagem a quente, sendo
muito utilizado em embalagens de géneros de primeira necessidade, substituindo o PEBD em
vérias aplicagdes. E utilizado em filmes para uso industrial, embalagem para racdo animal e
filme agricola, fraldas descartaveis e absorventes, lonas em geral, brinquedos, artigos
farmacéuticos e hospitalares, revestimento de fios e cabos. Possui boas propriedades éticas e
por isso também é utilizado em tampas para utilidades domésticas, recipientes, artigos

flexiveis e pecas de uso geral. ©?

3.1.3.5 Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE)

O processo de polimerizacdo do PEUAPM emprega um catalisador Ziegler-Natta
similar ao utilizado para o PEAD convencional. A maioria dos PEUAPM ¢ produzida pelo
processo em lama (Slurry). O polimero € obtido como um pé fino que pode ser extrudado ou
moldado por compressao. A polimerizacao € efetuada em uma ou mais etapas, utilizando-se
um solvente inerte tipo hidrocarboneto, como isobutano, pentano ou hexano. O PEUAPM ¢é
um polietileno de alta densidade, branco e opaco, com uma temperatura de transi¢do vitrea
(Tg) que varia entre -100°C e -125°C e uma temperatura de fusdo (Tm) de 135 °C.

Em relacdo a estrutura quimica, o PEUAPM e o PEAD sdo muito parecidos, sendo
ambos os polimeros de cadeia essencialmente linear. O peso molecular do PEAD raramente
ultrapassa 500.000, enquanto que, o PEUAPM atinge valores de peso molecular

viscosimétrico médio igual ou maior que de 3x10°.

A longa cadeia molecular, a alta densidade e a auséncia de ramificagdes em sua
estrutura conferem ao PEUAPM propriedades, tais como: resisténcia a abrasdo maior que a
dos outros termoplasticos, boa resisténcia a corrosdo, alta resisténcia a fadiga ciclica, alta
resisténcia a fratura por impacto, alta resisténcia ao tenso fissuramento, alta resisténcia

quimica, alta dureza e baixo coeficiente de atrito.

As areas de aplicacbes deste material sdo diversificadas, podendo ser utilizado em
equipamentos industriais como revestimentos, misturadores, raspadores, mancais,
transportadores, roletes, réguas, perfis e redutores de ruido e outras aplicagdes, tais como,

artigos esportivos, ortopédicos e cirdrgicos. %
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3.1.3.6 Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE)

O PEAD é o produto da polimerizacdo do eteno com densidade de 0,940 g/cm® ou
maior, eles incluem tanto homopolimeros de eteno quanto copolimeros com a-olefinas

maiores. ?®

Em 2009 aproximadamente 20% do consumo mundial de resinas termoplasticas
foram de PEAD, sendo essa a segunda resina mais consumida mundialmente. Em termos de
exportacdo esta classe de produto foi a mais exportada do Brasil (29%), em volume,
corresponde a aproximadamente 439 mil toneladas, sendo os maiores consumidores a China e

a Argentina. ® Como pode ser observado na Figura 9.

Consumo mundial Exportacgdes

EVA
Ps EVA PET VA

?s/?s A/ /A PET/ PET 41,32 mil tons PEBD

PET 92,75 mil tons 3% PEED / LDFE
\‘\ 159,91 mil tons

10%

PEBDL
PEBDL/ LIDPE
284,63
19%
PP
PP /PP
419,74 mil tons

28%

PEAD
PS /PS PEAD / HDPE

PEAD / HOPE 35,37 mil tons 438,62 mil tons
19% 2% 29%

PS

Paises que importam do Brasil o PEAD
PEAD

PEAD/HDPE
DEMAIS

BOLIVIA PAISES
29 18%

EQUADOR
3% \

PARAGUAI
3% ——

COLOMBIA

CHINA
24%

ARGENTINA
21%

4%
PORTUGAL
5%

ESPANHA_/  gei G CHILE
5% 7% 8%

Figura 9. Consumo aparente de resinas termoplasticas em 2009. @

Esse polimero contém menos que uma cadeia lateral por 200 a&tomos de carbono da

cadeia principal (Figura 10), sua temperatura de fusdo cristalina é aproximadamente 132°C.
@31
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Linear

Figura 10. RepresentagOes esquematicas da estrutura do PEAD. ®*

A linearidade das cadeias e consequientemente a maior densidade do PEAD fazem com
gue a orientacdo, o alinhamento e o empacotamento das cadeias sejam mais eficientes e as
forcas intermoleculares (van der Waals) possam agir mais intensamente, como consequéncia,
a cristalinidade é maior que no PEBD. Sendo maior a cristalinidade, a fusdo também ocorre
em temperatura mais alta. A orientacdo das cadeias poliméricas exerce um forte efeito sobre
as propriedades mecanicas do polimero. Materiais fabricados com PEAD altamente orientado
sdo aproximadamente dez vezes mais resistentes do que os fabricados a partir do polimero
ndo orientado, pois a orientagdo aumenta 0 empacotamento das cadeias e consequientemente
aumenta a rigidez do polimero. Y Devido & cristalinidade e a diferenca de indice de refracéo
entre as fases amorfa e cristalina, filmes finos de PEAD sdo translucidos, menos transparentes

do que o PEBD, que é menos cristalino.

Enquanto as propriedades elétricas sdo pouco afetadas pela densidade e pelo peso
molecular do polimero, as propriedades mecénicas sofrem uma forte influéncia do peso
molecular, do teor de ramificacSes, da estrutura morfolégica e da orientacdo. ®Y Os efeitos
combinados destas caracteristicas sobre as propriedades mecanicas sdo mostrados na Tabela
3, para PEAD altamente linear obtido com catalisadores suportados, PEAD obtido por
catalisador de Ziegler-Natta e um PEBD tipico. Essas caracteristicas originam-se das

diferencas no teor e na natureza das ramificacges. ¢V
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Tabela 3. Efeitos combinados das ramificacGes, peso molecular, cristalinidade, estrutura

morfoldgica e orientacdo sobre as caracteristicas do PE. %)

PEAD Linear PEAD Ziegler, PEBD., altamente

Propriedade ~1 CH, /1000 poucas ramificacoes, ramificado, 20 CH, /
carbonos ~3 CH3 / 1000 carbonos 1000 carbonos

Indice de fluidez (MFI) 5 11 6 0.9 7 1
Densidade (g/cny’) 0.968 0.966 0.970 0.955 0.918 0.918
Ponto de escoamento (MPa) 33 31 20 29 6.2 11.5
Deformacio no ponto de escoamento (%) 9 9 20 20 100 800
Resisténcia a tracdo (MPa) 20 30 22 30 8.5 10,5
Alongamento limite (%) 900 990 1000 1000 500 500
Modulo elastico (MPa) 1550 1400 1000 900 500 400
Resisténeia ao impacto (kI/nr) 9 50 20 30 Nio quebra

A temperatura ambiente, PEAD néo é soltvel em nenhum solvente conhecido, apesar
de muitos solventes, como xileno, por exemplo, causarem um efeito de inchamento. Sob altas
temperaturas, PEAD se dissolve em alguns hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos. O PEAD
é ligeiramente permeadvel a compostos organicos, tanto em fase liquida como gasosa. A
permeabilidade & 4gua e gases inorganicos é baixa. E menos permeavel a gases (CO,, O, N,)
do que o PEBD. ®V

O PEAD é relativamente resistente ao calor. Processos quimicos sob alta temperatura,
em meio inerte ou no vacuo, resultam em ruptura e formacdo de liga¢fes cruzadas nas cadeias
poliméricas. Outro efeito, em altas temperaturas, € que o oxigénio ataca as macromoléculas
(degradacdo termo-oxidativa), resultando na reducdo do peso molecular do polimero,
formagéo de grupos contendo oxigénio (hidroxil e carbonil) e outros produtos de baixo peso
molecular (agua, aldeidos, cetonas e alcodis). Este tipo de reacdo é iniciada lentamente por
impurezas, constituidas por compostos de metais de transicdo residuais do catalisador. Estes
residuos sao significativos na producdo de PEAD com catalisadores Ziegler de primeira
geracdo, mas muito baixos para producdo de PEAD com modernos catalisadores suportados.

O PEAD ¢ utilizado em diferentes segmentos da industria de transformacdo de
plasticos, abrangendo os processamentos de moldagem por sopro, extrusdo de filmes,
moldagem por injecdo, extrusdo e rafia. Sendo 0s maiores segmentos, que somam
aproximadamente 80% do mercado de transformados plasticos de PEAD, a extruséo de filmes

e moldagem por sopro, como pode ser observado na Figura 11.
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Figura 11. Segmentos do mercado de transformados plasticos de PEAD. )

Pelo processo de injecdo, o PEAD e utilizado para a confeccdo de baldes e bacias,
bandejas para pintura, banheiras infantis, brinquedos, conta-gotas para bebidas, jarros d’agua,
potes para alimentos, assentos sanitarios, tampas para garrafas e potes, engradados, bdias para
raias de piscina, caixas d’agua, entre outros. Ja pelo processo de sopro, destaca-se a utilizagdo
na confeccdo de bombonas, tanques e tambores de 60 a 1000 litros, onde sdo exigidas
principalmente resisténcia a queda, ao empilhamento e a produtos quimicos. Também sao
utilizados na confeccdo de frascos que requeiram resisténcia ao fissuramento sob tenséo,
como, embalagens para detergentes, cosméticos e defensivos agricolas, tanques para fluido de
freio e outros utilizados em veiculos e na confeccdo de pecas onde é exigido um produto
atéxico, como brinquedos. Por extrusdo, é aplicado em isolamento de fios telefénicos, sacos
para congelados, revestimento de tubulacBes metalicas, polidutos, tubos para redes de
saneamento e de distribui¢do de gas, dutos para mineracéo e dragagem, barbantes de costura,

redes para embalagem de frutas, fitas decorativas, sacos para lixo e sacolas de supermercados.
(28) (31)

O PEAD e o PEBD tém muitas aplicaces em comum, mas em geral, o PEAD é mais
duro e resistente e 0 PEBD é mais flexivel e transparente. Um exemplo da relagdo de dureza e
flexibilidade esta no fato de que o PEAD é utilizado na fabricacdo de tampas com rosca

(rigidas) e o PEBD na fabricacdo de tampas sem rosca (flexiveis). ¢V

As propriedades dos diferentes tipos de PE sdo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Comparacéo das propriedades dos principais tipos de PE. Y

Testes

Densidade dos PE's Peso molecular

DIN. ASTM Propriedades S iedin A ll(l;lg ;}:}\)‘;;I)o
Fisicas
D(53479) Densidade (g/en?) 0.910-0.925 0.926-0.940 0.941-0.965  0.928-0.941
D(53473) Absorgao de agna 24h, 3mm de espessura (%) <0.01 <0.01 <0,01 <001
Mecanicas
D(53455) Resisténeia a tracdo (10° Kegflent) 0.4-1.4 0.8-2.4 2.1-3.8 2.8-42
D(53455) Alongamento na ruptura (%) 90/800 50/600 20/1000 200/500
D(53457) Modulo de flexdo (10* Kgf'ent') 0.06-0.5 0.5-1.0 0.7-1.5 0.7-1.2
D256 (ASTM) Resisténeia ao impacto (Kg) Néo quebra — — Nio quebra
D785 (ASTM) Dureza Rockwell R 10 15 65 67
Térmicas
D(52612) Condutividade térmica (10%cal/s enr °Clem) 8.0 8,0-10.,0 11.0-12.4 11.0
D(52328) Expansdo térmica linear (107 em/°C) 20 15 14 15
D(53461) Temperatura de deflexdo (°C) 32-42 42-50 45-55 50
lf)]]ticas
D542 (ASTM) Indice de refracdo 1.51 1.52 1.52 —
D1003 (ASTM) Transnutancia (%) 4-50 40-50 10-50 —

3.2 GRAFITE

O carbono é um elemento muito abundante na natureza e forma mais de 10 milhdes de
compostos, encontra-se presente em todas as espécies vivas, animais ou vegetais, bem como
nos residuos fdsseis originarios destes, como o carvao e o petréleo. Na forma ndo-combinada,
o carbono, constitui 0 componente predominante de alguns produtos com grande importancia
industrial, dentre eles o coque, o carvao vegetal, o grafite, o carvéo ativo e o negro de fumo.

Estes produtos so utilizados em uma ampla gama de aplicacdes. °

O grafite e o diamante correspondem a algumas das formas alotrépicas naturais do
carbono. O grafite é um solido escuro e pouco duro, apresenta massa especifica de
aproximadamente 2,22 g/cm?. @9 As diferencas na estrutura dos atomos do diamante e do

grafite podem ser observadas na Figura 12.
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Figura 12. Diferencas na estrutura dos atomos do diamante e do grafite.

O grafite pode ser natural ou sintético. O natural na maioria das vezes, necessita de
purificacdo e classificacdo granulométrica para ser utilizado comercialmente. O sintético é
produzido a partir de outras formas de carbono como coque e antracita. “” Este material é
laminado e constituido de uma estrutura na qual &tomos de carbono estdo dispostos em uma
rede hexagonal planar, que é empilhada de modo a formar uma estrutura tridimensional, que
interage através de ligacBes covalentes com outros carbonos no mesmo plano e somente
forcas de van der Waals atuam entre as lamelas sucessivas. Como as forcas de van der Waals
sdo relativamente fracas, é possivel intercalar uma vasta gama de atomos, moléculas e ions

entre as folhas do grafite. “V

A estrutura esquematica pode ser observada na Figura 13, onde os agregados de
laminas de grafite possuem uma distancia de 7 a 16 A e o espacamento entre as lamelas

encontradas no grafite é de aproximadamente 3,35 A. “?
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Figura 13. Representacdo esquematica da estrutura do grafite %

As folhas/ lamelas do grafite tém espessura na escala de nandmetros. Além disso, as
nanofolhas de grafite podem ter uma enorme area superficial (acima de 263 m?/g),
considerando que ambos os lados das folhas sdo acessiveis. Por esta razdo, a dispersdo das
nanofolhas € parte importante para o incremento de propriedades fisicas e mecéanicas do
nanocomposito. Isto pode ser conseguido pela combinacdo de sintese e processamento para

produzir uma completa esfoliacio e uma boa dispersio das particulas de grafite na matriz. “¥

O grafite é bastante abundante e de estrutura significativamente estavel. Este material
tem sido utilizado para produzir nanocompositos poliméricos, atribuindo ao material final
propriedades desejaveis, em especial boa condutividade elétrica e térmica, aceitavel
resisténcia a corroséo e elevada resisténcia mecanica. “* #® “®) Além disso, as nanofolhas de
grafite combinam o baixo custo e a estrutura lamelar das argilas com as propriedades térmicas
e elétricas superiores dos nanotubos de carbono, podendo ser uma efetiva alternativa para a
obtencdo de nanocompositos, resultando em excelentes propriedades multifuncionais. “® “7”
(48)

As propriedades de condutividade elétrica e térmica séo vastamente estudadas devido
ao grande potencial de aplicagdes dos nanocompdsitos de grafite como condutores. O
diferencial de condutividade do grafite em comparagdo a outras nanocargas resulta em
diversos estudos na literatura. O grafite vem sendo aplicado em diferentes matrizes como
resina epoxi, polipropileno, nylon e polietileno a fim de avaliar as caracteristicas condutoras
resultantes do material. Essas propriedades sdo buscadas com o uso de baixos teores de

nanocarga através da maximizacéo da dispersdo na matriz. “%) ¢
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Para alcancar os resultados desejados se faz necessaria a modificacdo da estrutura do
grafite para uma maior compatibilidade com a matriz polimérica. O grafite modificado
quimicamente proporciona uma melhor interacdo com a matriz e uma maior dispersao. Esta
caracteristica resulta em um aumento significativo no mddulo e na resisténcia de flexdo e na
diminuicdo do coeficiente de expansdo térmica dos nanocompdsitos. A modificagdo quimica
do grafite, € uma alternativa bastante interessante na otimizacdo das propriedades dos
nanocompositos. Por exemplo, a matriz de polietileno ndo terd interacdo favoravel com o
grafite inerte (grafite natural em flocos), levando a uma ma dispersdo da nanocarga no

polimero. 9 1)

Os métodos de processamento usados em nanocompdsitos de polimero e grafite séo
similares aos usados em argilas, pois apresentam estruturas lamelares semelhantes.
Comparado com outras fibras eletricamente condutoras (fibras de aco), o grafite esfoliado tem
como vantagem sua menor densidade, oferecendo desta maneira uma substancial redugdo da
densidade do compésito. “® A dispersdo das nanofolhas é parte fundamental para o
incremento das propriedades fisicas e mecanicas dos nanocompdsitos a fim de que a area
superficial do grafite seja totalmente acessivel. Isso pode ser conseguido pela combinacédo de
sintese (processos que auxiliem na preparacdo das lamelas de grafite como a expanséo),
processo de polimerizacdo e processamento, para produzir uma completa esfoliagdo e uma

boa dispersao das particulas de grafite na matriz. ¥ 2

3.2.1 Tipos de grafite

As propriedades do grafite natural e sintético diferem em vérios aspectos. O grafite
natural atinge estruturas cristalinas maiores, comumente conhecidas como flocos (flakes). O
grafite natural apresenta 3 tipos comercializaveis diferentes: amorfo, em flocos e de veio. A
denominacéo grafite amorfo é errada, a sua estrutura é na verdade microcristalina. “? O

esquema dos tipos de grafite comercializaveis estd mostrado na Figura 14.
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O grafite natural € o mineral sem nenhuma modificacdo quimica ou fisica, € a forma

extraida da mina. A partir do grafite natural € possivel obter o grafite intercalado pela insercao

de intercalantes entre as lamelas. Este, por sua vez, pode ser transformado em grafite

expandido através do choque térmico e expulsao de intercalantes, conforme mostra Figura 15.

GRAFITE NATURAL EM FLOCOS

‘Intercalantes

1000%C por 30s

Moléculas e ions de intercalante <|

Figura 15. Esquema de tipos de grafite.

GRAFITE EXPANDIDO

9 Q &

¢ intercalante

Vapor de

NANOLAMINAS DE GRAFITE
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3.2.1.1 Grafite natural

O maior produtor mundial de grafite natural é a China, com cerca de 40% da demanda.
Este grafite pode ser dividido em cristalino e amorfo de acordo com o tamanho dos cristais. O
grafite amorfo possui menor pureza e cristalinidade, resultando em menor condutividade e

lubrificacdo. Este grafite é produzido principalmente na China, na Coréia e no México. “©

O grafite cristalino é subdividido em flake e de veio. O grafite de veio é composto por
cristais grandes que possuem alta condutividade, lubrificacdo e pureza. A producdo deste
grafite ocorre somente em duas minas no Sri-Lanka com poucas reservas, fazendo com que

sua aplicacdo seja em apenas alguns sistemas eletroquimicos.

O grafite flake (flocos) ou po é constituido por cristais grandes, sdo extraidos com 5 a
40% de pureza. E produzido na China, no Canada, no Brasil e na Africa. ®® Encontra-se na
natureza em estruturas laminares planas, ordenadas na forma hexagonal e romboédrica. Por
apresentar uma forte ligacdo molecular hexagonal, o grafite do tipo flocos é extremamente
resistente a oxidacao e a altas temperaturas. Por outro lado, a fraca ligacdo entre os planos
moleculares permite que estes deslizem uns sobre o0s outros, tornando-o um produto maleavel
e altamente lubrificante. O grafite do tipo flocos apresenta também outras propriedades,
destacando-se a excelente condutividade elétrica e térmica e a anisotropia. Por sua

versatilidade, o grafite é amplamente utilizado na indGstria. “©

3.2.1.2 Grafite intercalado

O grafite intercalado provem do grafite natural tipo flocos, tendo como diferencial a
presenca de intercalantes entre suas camadas. Estes intercalantes, que aumentam o espaco
interlamelar do grafite, podem ser moléculas ou ions. O grafite intercalado pode ser separado
através de algumas técnicas como transporte de fase vapor (metal intercalado é vaporizado
para entrar dentre as lamelas), intercalacdo liquida (grafite submerso em solucédo liquida ou
intercalante), intercalacéo eletroquimica (usado principalmente para intercalar acido sulfarico
e nitrico) e co-intercalacdo (um &tomo menor é primeiro intercalado, geralmente H, para

posterior entrada de um 4tomo maior como Na, Ca ou K). 9 63

A existéncia das fracas forcas entre as [aminas da grafite é que permite a possibilidade
de intercalar certos atomos, moléculas ou ions nos espagos interplanares dos agregados de
grafite. A co-intercalacdo de monémeros no grafite seguida de uma polimerizacgdo resulta em
nanocompésitos intercalados de polimero/grafite. %
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3.2.1.3 Grafite expandido

O grafite expandido é o mais utilizado na obtencdo dos nanocompositos devido ao
maior espagamento interlamelar, o que auxilia na dispersdo da nanocarga na matriz. Entre
outros processos 0 mais utilizado € através do choque térmico do grafite intercalado a altas
temperaturas, o0 que leva a uma rapida volatilizacdo dos intercalantes, causando uma expansao
de até 300 vezes. O grafite expande, mas, mantém as mesmas propriedades do grafite natural,
resultando em um material inchado com baixa densidade , elevada resisténcia a temperatura e

maior facilidade de dispersdo no nanocompésito. 2 9

O choque térmico e a volatilizagdo dos intercalantes provocam um aumento na
dimensdo perpendicular as camadas de carbono, que € transformado quase que
instantaneamente em grafite esfoliado. A estrutura do grafite esfoliado é formada basicamente
por laminas paralelas que colapsaram e deformaram-se desordenadamente, resultando em

varios poros de diferentes tamanhos na faixa de 10 nm a 10 um. %

Por derivar do grafite intercalado, que passa por um processo de oxidacdo quando em
contato com &cidos intercalantes, o grafite expandido apresenta em sua estrutura grupos
funcionais, tais como, alquis, &cidos, hidroxilas, etc, como pode ser visto na Figura 16.
Devido a boa afinidade por compostos organicos e polimeros, estes grupos funcionais podem
auxiliar na interacdo dos mesmos nos nanocompdsitos, desta maneira alguns mondmeros e

polimeros podem ser absorvidos para os poros e galerias do grafite expandido. 4 ©* %)

Carboxila

(@)
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=
— S OH Hidroxila
20
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Figura 16. Representacdo esquemaética do grafite expandido derivado do grafite intercalado.
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Estudos realizados “® relataram que o grafite expandido, em comparagdo com 0
grafite natural, pode ser utilizado em fragdo menor de volume para chegar a boas propriedades
em diferentes sistemas. Os mondmeros foram introduzidos nos poros do grafite expandido,

seguido de polimerizagéo.

3.3 NANOTECNOLOGIA

“Nano” ¢ uma medida do sistema métrico. O termo nanotecnologia pode ser utilizado
para denominar trés tecnologias distintas: conjunto de técnicas usadas para fabricagdo e
utilizacdo de materiais e dispositivos de dimensdes na escala nanométrica; materiais que
contém aditivos, os quais apresentam dimensfes nanométricas; e conjunto de técnicas usadas
para “manipular” a matéria na escala de atomos e moléculas. Os materiais em escala
nanométrica podem apresentar novos comportamentos e/ou propriedades diferentes daquelas

gue geralmente apresentam na escala macroscépica.

A sintese e o controle dos materiais em escala nanométrica antecipam a fabricacéo e o
controle da estrutura da matéria num nivel molecular e representa o inicio de uma nova e
revolucionaria era, onde se pode ter acesso a novas propriedades e comportamento de
materiais e de dispositivos de modo nunca visto. Por exemplo, metais nanoestruturados séo
mais ducteis que 0s metais convencionais, podendo ser usados nos mais variados tipos de
aplicacdes. O carbono na forma de grafite (como o do lapis) € macio e maleavel, em
nanoescala pode ser mais resistente do que o aco e seis vezes mais leve. O éxido de zinco é

normalmente branco e opaco, em nanoescala ele se torna transparente. ©¢® 7

A habilidade de medir, manipular e organizar a matéria em nanoescala, por exemplo,
nanotubos de carbono, moléculas baseadas na estrutura do DNA, pontos quanticos e
dispositivos moleculares, e o0s novos fendmenos apresentados pelos materiais
nanoestruturados (como aqueles causados pelo confinamento de tamanho e computacéo
quantica) sdo descobertas cientificas importantes que comegam a apontar para 0s possiveis

avancos que serdo alcancados pela ciéncia num futuro proximo. (56)

3.3.1 Definicéo de nanotecnologia

O prefixo nano é derivado da palavra grega avoc (nanos), que significa “anao”. Na
definicdo moderna desta palavra, nano € um termo técnico usado em qualquer unidade de
medida, significando um bilionésimo dessa unidade, por exemplo, um nandmetro equivale a
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um bilionésimo de um metro (1nm = 1/1.000.000.000 m) ou aproximadamente a distancia

ocupada por cerca de 5 a 10 4tomos, empilhados de maneira a formar uma linha. ©®

Uma vez que seja possivel o controle das caracteristicas de tamanho, serd também
possivel melhorar as propriedades dos materiais e as fungdes dos dispositivos, além do que

atualmente sabemos fazer ou até mesmo consideramos como factivel.

A nanotecnologia ja tem impacto em produtos muito diversos nos dias de hoje, entre
eles novos alimentos, aparelhos médicos, revestimentos quimicos, kits de testes sanitarios
pessoais, sensores para sistemas de seguranca, unidades de depuracdo da agua para naves
espaciais habitadas, monitores para jogos de computadores portateis e telas de cinema de alta
resolucdo. A nanoeletrénica criara computadores e transistores muito mais potentes para
utilizacdo em telefones, carros, aparelhos domésticos e numa infinidade de outras aplicagdes
de consumo controladas por microprocessadores. Na area médica ha a perspectiva da
utilizacdo de nanotecnologia sob a forma de implantes corporais, farmacos inteligentes ou
novas células para reparar tecidos danificados. Em materiais, as nanoestruturas produzirdo
novas e melhoradas propriedades para aplicagdo em painéis solares, revestimentos
anticorrosdo, ferramentas de corte mais solidas e mais duras, purificadores de ar
fotocataliticos, aparelhos médicos mais duraveis, catalisadores quimicos e para a industria dos
transportes. Além disso, haver4d novos materiais para aplicacbes e produtos Opticos,

eletronicos e de armazenamento de energia. %

3.3.2 Historico da nanotecnologia

Desde a mais remota antiguidade, o homem ja se preocupava em entender o
comportamento da matéria que constitui os corpos por meio de especulacdes filosoficas.
Aristoteles acreditava que a matéria poderia ser dividida indefinidamente sem qualquer limite,
entretanto Leucipo (440 a.C.), outro filésofo grego, foi o primeiro homem a propor que a
matéria era constituida por pequenas unidades indivisiveis que seu discipulo Demacrito
chamou de 4tomo (a palavra atomo, em grego, significa ‘indivisivel’). 60

Com o passar dos séculos, a concepcdo a respeito da constituicdo da matéria foi
mudando, & medida que novos métodos e equipamentos de investigacdo cientifica foram
sendo aperfeicoados e incorporados a ciéncia. 1) Nao obstante a preocupacao da ciéncia em

estudar os elementos constitucionais da matéria, para, a partir desses elementos, compreender
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e controlar seu comportamento macroscépico, e de grande parte do conhecimento cientifico
atual ser proveniente do conhecimento que vem se acumulando ao longo dos séculos, a
manipulacdo de atomos e/ou moléculas individuais em escala nanométrica, a
nanomanipulacdo, € uma idéia relativamente recente que s6 ganhou maior consisténcia a
partir de uma palestra proferida na American Physical Society, em 29 de dezembro de 1959,
por Richard Feynman, um dos mais renomeados cientistas do século XX. 2

A palavra usada para denominar uma ciéncia em nanoescala sugerida por Feynman, ou
mais precisamente, o termo nanotecnologia, surgiu apenas em 1974, quando um pesquisador
da Universidade de Téquio, Norio Taniguchi, fez a distincdo, entre engenharia em escala
micrométrica € 0 novo campo da engenharia, em escala submicrométrica, que estava

comecando a emergir. ©®

3.3.3 Nanocompadsitos

A busca por novos materiais com propriedades diferenciadas € amplamente estudada
no ramo da ciéncia dos materiais. Neste contexto, a nanotecnologia tem sido aplicada a fim de
desenvolver materiais com caracteristicas nunca antes encontradas. Nanocompositos sdo
materiais que, através da nanotecnologia alcancaram uma melhor performance quando
comparados com suas matérias primas. Desta forma, estes novos materiais, que sdo muitas
vezes multifuncionais, podem ser uma alternativa a outros materiais ja existentes de custo

elevado.

Nanocompositos poliméricos sdo uma classe de materiais hibridos compostos de uma
matriz polimérica organica, na qual contém quantidades relativamente pequenas (tipicamente
< 5%) de nanoparticulas dispersas. ®® Os materiais que podem compor um material
compésito sao classificados em dois tipos: matriz e reforco. O material matriz é o que confere
estrutura ao material compdsito, preenchendo os espacos vazios que ficam entre os materiais
de reforcos e mantendo-os em suas posicOes relativas. Quando o nanocomposito é submetido
a uma tensdo mecanica, a matriz deve deformar a fim de distribuir e transferir as tensdes para
0 componente de reforco. O nanorefor¢o deve suportar a carga aplicada ao material limitando
a deformacdo do mesmo, e a0 mesmo tempo aumentando a resisténcia, dureza, rigidez e

diminuindo a corrosdo e a fadiga quando comparado ao material com a matriz pura. %

Diferentes tipos de cargas em dimensdes nanometricas tém sido utilizadas para

preparar nanocompositos sendo: argila, silica, nanotubos de carbono, grafite entre outras.

28



Nanocargas tem apresentado grande interesse académico e industrial devido ao incremento
drastico de propriedades térmicas e mecéanicas quando comparado com cargas usadas em
compositos convencionais. Este efeito estd associado a grande area superficial atribuida as
nanocargas devido a alta razdo de aspecto (razdo comprimento por didmetro — L/d). Isso
implica em baixas quantidades de nanocarga no nanocompdsito para alcancar boas
propriedades, gerando materiais de menores densidades quando comparado com 0S

compésitos convencionais.

O efeito desta caracteristica pode ser visualizado na Figura 17, a qual relaciona o
modulo de flexdo de compositos ou nanocompositos de polipropileno com diferentes cargas e
diferentes concentracdes. E possivel ver que nanocargas como nanotubos de carbono e argilas
necessitam de menores concentragcbes em comparacao as cargas convencionais (fibra de vidro
e talco) para alcancar alto modulo. O reforgco das nanocargas também esta associado ao seu
tamanho, quanto menor for o nanoreforgco menor serdo suas imperfeicdes estruturais e assim

menores suas falhas. ©® "

Modulus vs Filler Type and Concentration
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Key Point: "all things being equal,” smaller (e.g., nano-scale) fillers are expected to
achieve required stiffness at lower filler concentrations.

Figura 17. Variacdo de médulo conforme quantidade e tipo de carga utilizada em matriz de
polipropileno. ©®
3.3.3.1 Tipos de nanocargas

As nanocargas podem possuir diferentes tamanhos e formas. As formas devem ter

pelo menos 1 das dimensdes na escala nanométrica (Figura 18). As esferas, como a silica e 0s
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clusters, possuem as trés dimensdes nanométricas com um didmetro < 100nm, sendo
isodimensionais. As fibrosas, como o0s nanotubos de carbono e as nanofibras de celulose,
possuem duas dimensGes em nanémetros (espessura e largura). Ja as nanocargas em forma de
lamelas ou folhas, como as argilas e o grafite, possuem apenas uma dimensdo na escala

nanométrica com espessura na ordem de 1nm. ® 9

%o\/N'
w\?g?g@ : =

’7.00 Ay

Particulas esféricas Fibras e nanotubos Estrutura em camadas
Ex. silica, dxido de titanio, Ex. nanotubos de carbono Ex. argilas e grafite
alumina, etc.

Figura 18. Diferentes tamanhos e formas das nanocargas.

Na preparacdo de nanocompositos, a chave para obtencdo das propriedades 6timas € a
dispersdo/distribuicdo das nanocargas na matriz polimérica. Uma ma distribuicdo da
nanocarga na matriz pode atuar como concentrador de tensbes, podendo até agir
negativamente nas propriedades do material. Se a distribuicdo ndo for apropriada, o contato
entre a grande area superficial das nanocargas e a matriz € comprometido, e 0s agregados de
nanocarga podem atuar como defeitos no material. A distribuicdo estd associada com a
homogeneidade da amostra, enquanto que a dispersdo descreve a aglomeragdo. ©9 0 A
morfologia de dispersao das nanocargas, principalmente as nanocargas lamelares, podem estar
em 3 tipos diferentes, que pode ser visualizado na Figura 19.

Aglomerados: as particulas do nanoreforco encontram-se aglomeradas, com separagéo
entre as fases. Isso ocorre quando h& incompatibilidade entre a matriz e o refor¢o. As
propriedades deste material serdo semelhantes as de um composito convencional.

Intercalada: estrutura bem ordenada na qual as cadeias poliméricas entram no espago
entre as lamelas, aumentando a distancia entre elas sem separa-las.

Esfoliada: no caso de lamelas, encontram-se separadas o suficiente para que ndo haja
interacdo entre elas e, portanto, desordenando a estrutura multicamadas. Esta estrutura é

desejada para os nanocompdsitos, pois apresenta o contato de todas as particulas da nanocarga

30



com o polimero, resultando no aproveitamento maximo das propriedades que o nanoreforco

pode conferir ao material.

ﬁi@a

\

LV
Polimero

Aglomerado Nanocompdésito Nanocompésito
Intercalado Esfoliado

Figura 19. Morfologia de dispersio das nanocargas. /%

Em um nanocomposito, as trés morfologias citadas anteriormente podem ser
encontradas em um mesmo sistema. A separacdo das lamelas, no caso de nanocargas
lamelares, depende da forca de interacdo favoravel entre o polimero e o nanoreforco e

posterior diminuigéo da energia do sistema.

O mecanismo de esfoliacdo pode ser descrito em dois estagios, conforme pode ser
visto na Figura 20. Inicialmente o polimero entra nas galerias das lamelas através do
transporte do polimero puro para dentro dos espacos interlamelares. Este mecanismo envolve
a capacidade de difusdo das cadeias dentro das galerias, e esta relacionado com a afinidade
fisica ou quimica dos componentes. Posteriormente, os tactoides de lamelas sdo esfoliados
através do cisalhamento e escorregamento das lamelas com o aumento do contato das folhas
com o polimero. ®” No caso de n&o ocorrer difusdo do polimero nas lamelas da nanocarga
(fraca interacdo entre ambos), ocorrera somente a quebra dos agregados de tactoides em

fragmentos menores mas ainda ordenados.
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Figura 20. Mecanismo de esfoliac&o das nanocargas em dois estagios. ©®

3.3.3.2 Obtencao dos nanocompositos

Nanocompositos poliméricos podem ser preparados por quatro métodos diferentes:
modelo de sintese (tecnologia sol-gel), ") intercalagdo do polimero ou pré-polimero por
solucdo, ® intercalacéo por fusdo © “% ou intercalacéo por polimerizacdo in situ. ™ 2

Modelo de sintese (tecnologia sol-gel): nesta técnica, 0os minerais da nanocarga sao
sintetizados na matriz de polimero, utilizando-se uma solucdo aquosa (ou gel), contendo
0 polimero e a nanocarga. Durante o processo, 0 polimero ajuda a nucleacdo e crescimento
dos cristais inorganicos e fica preso dentro das camadas a medida que crescem. Este processo
apresenta a desvantagem de geralmente requerer altas temperaturas. Outro problema é a
agregacéo, tendéncia de crescimento das camadas da nanocarga. No entanto, deve ser
mencionado que varios estudos tém aplicado com sucesso esse método de preparacdo de
nanocompositos. Por exemplo, Carrado e colab sintetizaram a partir de géis nanocompasitos
constituidos de silica, hidroxido de magnésio, fluoreto de litio e alcool vinilico, polimeros
como polianilina e poliacrilonitrila. Algumas camadas de silicato apresentaram-se agregadas,

mas a maioria delas mantiveram-se uniformemente distribuidas na matriz polimérica.

Método de solucdo: o polimero € dissolvido em um solvente e a nanocarga é
adicionada a esta solugdo. No caso de nanocargas lamelares, se o solvente for compativel, a

fraca interagdo que une as nanofolhas umas as outras é rompida e estas sdo facilmente
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dispersas. O solvente é evaporado e as lamelas sdo rearranjadas, resultando geralmente em um
nanocomposito intercalado. A maior vantagem deste método de preparagdo é que pode ser
aplicado para polimeros com pouca ou nenhuma polaridade. Entretanto, o método em
solucéo e dificil de aplicar na industria devido aos problemas associados com a utilizacéo de

grandes quantidades de solvente.

Método de intercalacdo no fundido: a nanocarga € misturada ao termoplastico fundido.
Geralmente é obtido um nanocomposito intercalado ou ainda esfoliado se houver grande
compatibilidade polimero/nanocarga, e se as condi¢des de processamento forem adequadas.
Este método é mais utilizado industrialmente pelo ndo uso de solvente e facilidade de preparo.
Uma grande variedade de termoplasticos, desde fortemente polar até as poliolefinas tém sido

intercalados por fuséo.

Método por polimerizagdo in situ: a polimerizagdo in situ foi o primeiro método
utilizado para a obtencdo de nanocompadsitos com argila utilizando poliamida 6. Neste método
de obtencdo a nanocarga pode ser dispersa (e inchada no caso de lamelas) em uma solucéo do
mondmero, e posteriormente a formacao do polimero ocorre entre as lamelas pela adi¢do de
um iniciador. Também a polimerizacdo pode-se dar através da insercdo do catalisador entre
as lamelas da nanocarga que, ap6s a adicdo do monbémero, inicia a polimerizacdo. A

polimerizacdo in situ produz em geral nanocompésitos esfoliados.

A Figura 21 descreve, de forma geral, a formacdo da microestrutura de um
nanocomposito com grafite expandido. O grafite natural (Figura 21a) é misturado com
oxidantes/intercalantes, ocorrendo oxidac@es localizadas e alguns grupos sdo intercalados em
centros locais do grafite (Figura 21b). Depois o grafite oxidado/intercalado é aquecido, e a
expansdo acontece nos locais onde ocorreu oxidacédo, resultando na formacdo de poros e a
formacgéo de uma estrutura tipo “favo de mel” (Figura 21c). A seguir, o grafite expandido é
misturado com o mondmero, e esse é absorvido e preso nos poros (Figura 21d). Finalmente o
grafite preenchido com o monémero é aquecido, a polimerizag&o in situ acontece, resultando

em um nanocompésito polimero/grafite expandido (Figura 21e).
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Figura 21. Formacéo da microestrutura de um nanocompésito com grafite expandido. ¥

Através do método de obtencdo de nanocompositos por polimerizacdo in situ, Fim e

colab @0

obtiveram materiais de polietileno/grafite utilizando o sistema catalitico
Cp2ZrCl,/MAO. A formacdo de nanocompositos com nanofolhas de grafite foi confirmado
por micrografias de TEM e AFM. Estas imagens mostraram que o polietileno cresceu entre as
nanofolhas de grafeno, gerando nanocompoésitos de grafite com morfologia

intercalada/esfoliada.

3.3.3.3 Propriedades dos nanocompdsitos

Com relacdo as propriedades mecénicas, 0 mecanismo de reforco da nanocarga na
matriz é dificil de ser explicado. Em compdsitos tradicionais, a carga aplicada é transferida
ao reforco e, se esse possuir alto modulo de Young, aumentara 0 médulo do material. No caso
das nanocargas, muitas vezes o refor¢o tem a mesma dimens&o das cadeias poliméricas, o0 que

leva a outros mecanismos envolvidos, como a interacdo quimica direta entre 0s componentes.

A mistura de uma nanocarga de médulo de Young alto com uma matriz de moédulo
inferior, resulta em um material com mddulo de Young intermediario. Este efeito se da
através da transferéncia de tensfes da matriz para a nanocarga, resultando na maior resisténcia
mecanica do material. A tensdo aplicada ao longo da nanocarga € menos suportada nas
terminagOes, sendo que esta é transferida via tensdo de cisalhamento na interface
matriz/nanocarga. ©® Y Outro mecanismo que melhora as propriedades mecanicas é a
contribuicdo de uma regido de restricdo onde as cadeias do polimero tenham uma mobilidade

restrita.

34



No comportamento da fratura em materiais reforcados com nanocargas, um dos
problemas encontrados é a diminui¢do da ductibilidade do material devido a adi¢cdo de uma
nanocarga rigida. 1sso ocorre devido ao efeito concentrador de tenses dos aglomerados do
nanoreforco, facilitando o inicio da falha do material. Assim, a dispersdo das nanocargas
apresenta um papel importante, pois ao diminuir o efeito concentrador de tensdes, a

ductibilidade pode n4o ser afetada. > (")

Uma maior estabilidade dimensional é alcangada com o0 uso de nanocargas que
apresentam baixo coeficiente de expansdo térmica linear (CETL). Isso ocorre, pois as
nanocargas ao apresentarem baixa expansao térmica restringem o movimento do polimero que
se encontra em sua fronteira e, portanto resulta em uma menor expansdo de todo o material.
Este efeito, quando muito pronunciado, pode causar um efeito indesejado uma vez que a
restricdo da matriz pode causar tensdes internas e, posteriormente, a falha prematura do

material.

Os nanocompdsitos apresentam propriedades de barreira devido a dificuldade que
impbem a difusdo dos gases. Isto ocorre, pois as nanocargas apresentam baixa
permeabilidade a gases, fazendo com que os gases tenham que percorrer um caminho tortuoso
entre as lamelas para que haja difusdo. A dificuldade de difusdo do oxigénio no
nanocomposito (agente de degradacdo) auxilia na maior estabilidade térmica destes materiais,
assim como a restricdo da saida dos volateis formados pela decomposicao, resultando em um

material que suporta por mais tempo a degradaco. ™
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Gases

Hidrogénio - recebido em cilindro da White Martins e alinhado diretamente para o

reator. Este possui pureza de 99%.

Nitrogénio — recebido diretamente da &rea industrial com pureza de 99%, foi utilizado
apos purificacdo em coluna contendo peneira molecular 3A. Todas as vidrarias foram
resfriadas sobre fluxo de nitrogénio e as operacdes foram realizadas em atmosfera de

nitrogénio para manter o0 meio inerte.

Eteno — eteno foi recebido diretamente da planta industrial da Braskem e foi utilizado

mediante purificacdo em colunas contendo peneira molecular 3A.

4.1.2 Catalisador

O catalisador K (Braskem) ¥ - foi utilizado como recebido. Esse é uma suspenséo e

foi produzido na unidade PE2 da Braskem na Bahia.

4.1.3 Nanocarga

Grafite expandido - Micrograf HC-11 da Nacional de Grafite Ltda. Lote: REG 1221-
01/2006. Este material possui 99,96% de pureza, conforme certificado emitido pelo

fabricante.

4.1.4 Alquil

Trietilaluminio (TEAL) — com pureza de 96,7%, foi utilizado apds a diluigdo para 5 %
p/v. Este foi fornecido pela Akzo Nobel em pyrosafe. Reage violentamente com a agua e é

espontaneamente inflaméavel ao ar.

36



4.1.5 Solventes

Hexano — o n-hexano PA foi fornecido pela Tedia a uma pureza de 95% e tratado em
peneira molecular do tipo 3A. O mesmo foi desgaseificado borbulhando nitrogénio por 3

horas antes da utilizag&o.

Acetona — acetona PA recebida em frascos de 1 litro da Merck foi utilizada como

recebida para lavagem dos polimeros obtidos.

Etanol — etanol PA utilizado como recebido, em frascos de 1 litro da Merck. Este foi

utilizado para lavagem dos polimeros.

4.1.6 Peneira molecular

Peneira 3A — recebida em tambor da Grace Brasil Ltda foi utilizada ap6s secagem em

mufla a 300°C por 3 horas.

4.1.7 Vidrarias

Foram utilizadas uma série de vidrarias para diluicdo e dosagem dos componentes a
serem utilizados na polimerizacdo. Ex. pipetas para dosagem de co-catalisador, baldo de vidro
para dispersdo de grafite em hexano, baldo para dispersao de catalisador em hexano, etc.

Para todas as manipulacdes foram utilizadas técnicas Schlenk.

4.2 PREPARACAO DA NANOCARGA

4.2.1 Preparacédo da suspensao de grafite expandido (GE)

Uma suspensdo contendo grafite expandido (GE) (2 — 14g) em hexano (200 mL) foi
colocada no banho de ultrassom durante 1h sob atmosfera inerte a temperatura ambiente
(Figura 22). Foi utilizado um banho de ultrassom com a capacidade de frequéncia ultrassonica
de 20 a 80 kHz. Este equipamento é da marca Branson modelo 5510. Imediatamente apos a

ultrassonificacéo as suspensdes foram utilizadas nas reagoes.
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Figura 22. Ultrassonificagdo da suspenséo de grafite expandido (GE) em hexano.

A ultrassonificacdo do grafite expandido GE - HC11 foi aplicada a fim de promover a
separacao das suas folhas e, assim, resultar em uma melhor dispersdo da nanocarga na matriz

polimérica (44) (53) (75) (52)

4.2.2 Tratamento do grafite expandido (GE) com alquil

Para o tratamento do grafite expandido (GE) com alquil foi utilizada uma quantidade
de [AIl}/[Ti]=25 de TEAL 5% p/v. Esta quantidade de alquil foi adicionada durante a
ultrassonificacdo da suspensao de grafite expandido (GE) em hexano. A suspensdo contendo
grafite, hexano e TEAL ficou sob ultrassom e atmosfera inerte durante 1h a temperatura
ambiente, sendo a mesma utilizada imediatamente nas reacdes de polimerizacdo do eteno. O
grafite expandido (GE) tratado com TEAL foi denominado GE/TEAL.

Este estudo foi realizado para avaliar se a presenca do alquilaluminio, durante o
processo de ultrassonificacdo, poderia atuar como desativador dos grupos organicos presentes
no grafite resultante dos tratamentos quimicos e fisicos realizados para sua producdo. Bem
como avaliar se este processo poderia proporcionar uma maior desaglomeragdo desta
nanocarga, e como consequéncia conduzir a obtengdo de um nanocompasito sem interferéncia

na sua atividade catalitica e com distribuicdo uniforme de particulas.
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43 REACOES DE POLIMERIZACAO DE POLIETILENO PARA
OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS

As reacOes de polimerizacdo foram realizadas em reator de aco inoxidavel Hoppes de
4 litros. No esquema da Figura 23 sdo mostradas as colunas que contém peneira molecular
para retirada de contaminantes das matérias primas eteno e propeno, sendo uma coluna para
retirada de CO e CO, (CQOS), outra para retirada de O, e a ultima para a retirada de umidade
(H20), que possam estar presentes nos mondémeros. Apos passar pelas colunas, 0 monémero €
adicionado diretamente na tampa do reator através de linhas de ago inox, assim como o
hidrogénio (H,). O reator € dotado de um instrumento para controle de temperatura (TIC) e
um instrumento para visualizacdo da pressdo do mesmo (PI). O sistema catalitico contendo

hexano, TEAL e catalisador ¢é adicionado através de vidraria especial diretamente no reator.

& N— *n-hexano
*TEAL
‘ «{atalisador

NaY

e

3

|/

H,0 +VAPOR

Figura 23. Esquema do reator de bancada do laboratério de polimerizacao.

O reator possui a passagem de agua e vapor atraves de camisa, para 0 controle da
temperatura. A foto da Figura 24 mostra o reator utilizado para todas as polimerizagcdes. A
operacao deste conjunto de polimerizagdo em bancada € realizada e monitorada através de um

sistema de controle digital de pressao e temperatura do tipo delta \V (Siemens).
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Figura 24. Foto do reator de bancada do laboratorio de polimerzé;@éo.

Para todos os polimeros obtidos foi utilizado o processo Slurry em volume de reacédo
de 2 litros, utilizando catalisador K e TEAL [AI]/[Ti]=25 como co-catalisador. Foi utilizada
agitacdo de 500 rpm e pressOes de 5 bar de hidrogénio e 5 bar de eteno. A temperatura usada

foi 70°C e o tempo de reacdo foi de 2 horas.

Inicialmente o reator foi purgado com fluxo de N, e aquecido a 80°C durante 1 hora,
para remocéo de tragos de contaminantes que poderiam estar presentes. Depois de resfriado
para temperatura de 30°C, foram transferidos 1900 mL de solvente (hexano) para seu interior
e adicionado o grafite previamente ultrassonificado, tratado ou ndo com alquil. Em
aproximadamente 100mL de hexano foi preparado o sistema catalitico contendo o catalisador
K e o volume da solugédo de alquil em funcéo da relacdo molar [Al]/[Ti]=25, e em seguida
adicionado no reator. A temperatura foi elevada até 70°C. Todas estas adi¢cBes foram
realizadas sob fluxo de nitrogénio no reator, para evitar possiveis contaminag¢fes. Quando a
temperatura chegou a condi¢édo de reagdo, o reator foi pressurizado com 5 bar de hidrogénio e
5 bar de eteno.

Ap6s 2 horas da adicdo do eteno, o reator foi despressurizado e a agitacdo
descontinuada. O polimero foi recuperado em suspensao de hexano. A mistura de polimero e
solvente foi filtrada e o polimero lavado com acetona e etanol sucessivas vezes até eliminacao
dos residuos cataliticos e hexano. O polimero retido no filtro foi seco em estufa a 60°C, até

apresentar peso constante. Todo o processo foi realizado conforme esquema da Figura 25.
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Figura 25. Esquema das etapas de polimerizacéo.
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4.4 CARACTERIZACAO DOS PEAD/GRAFITE EXPANDIDO

4.4.1 Equipamentos para caracterizacdo dos nanocompdsitos obtidos

Foram utilizados varios equipamentos para caracterizagcdo dos nanocompdsitos obtidos,
0S mesmos estdo descritos a seguir. Todos 0s equipamentos utilizados pertencem ao Centro de
Tecnologia e Inovacdo da Braskem, situado no Il Polo Petroquimico, em Triunfo no Rio
Grande do Sul, exceto o equipamento de DMA o qual pertence a Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

Apds a obtencao do nanocomposito em forma de po, diretamente do reator, 0S mesmos
foram preparados para os ensaios de caracterizacdo. Uma quantidade de amostra previamente
homogeneizada foi aditivada com aproximadamente 1,5% de antioxidante (IB-215). Para
algumas andlises apenas esta aditivacdo foi satisfatoria, porém para as propriedades

mecanicas e térmicas foi necessaria a prensagem das amostras.

Para realizacdo da prensagem dos corpos de prova para futuras analises, as amostras
aditivadas foram colocadas no interior de um molde metalico, sendo este levado a prensa. No
interior da prensa o molde foi mantido primeiramente a uma temperatura de 190°C, durante
um periodo de tempo de 5 minutos, suficiente para apagar a historia térmica da mesma. A
seguir foi submetida a um resfriamento a uma taxa linear de 15 + 2°C por minuto, obtendo-se
ao final uma placa com a espessura requerida para cada ensaio. "® Foi utilizada uma prensa
hidraulica modelo G 302H WABASH, com 4 platés de aquecimento e resfriamento. Foi

utilizada baixa pressao de 2 toneladas e alta presséo de 12 toneladas.

4.4.1.1 Indice de fluidez (IF)

Através do indice de fluidez pode-se obter informacbes sobre a viscosidade do
material, pois o indice de fluidez é inversamente proporcional a viscosidade. Foi utilizado um
plastdmetro da marca Tinus Olsen. A temperatura de ensaio foi 190°C e peso 2,16 kg. Essas
condigdes foram utilizadas devido ao tipo de material analisado, conforme indicagdo na norma

internacional ASTM. "

A resina a ser ensaiada é devidamente compactada no cilindro do barril do plastdmetro,

a temperatura de 190°C para amostras de PE. O indice de fluidez ¢ medido pela extrusdo do
termoplastico através de um orificio padronizado. '” Apés o tempo de pré-fusio e
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estabilizacdo térmica, o peso é liberado e, ao passo que o material sofre agdo de uma
determinada pressio, imposta pelo pistdo e peso, vai estabilizando seu fluxo na matriz. E uma
medida de fluxo de polimeros no estado fundido que pode ser usada para diferenciar resinas
em termos de massa molar, jA& que o IF é inversamente proporcional a massa molar do

polimero.

4.4.1.2 Densidade por coluna gradiente

Para polietilenos, a determinacdo da densidade é bastante relevante, uma vez que estes
sdo classificados pela sua densidade. Para realizar a analise os espaguetes que foram retirados
do plastbmetro foram submetidos a mistura de liquidos (&lcool e agua) em coluna gradiente
para altas densidades. Esta coluna possui 6 padrdes conhecidos e certificados para garantir a
integridade desta mistura gradiente. O nivel até onde o corpo de prova submerge na coluna,
representa a densidade do material. Esta analise foi realizada a 23°C. Os corpos de prova

foram condicionados a 23 £ 3°C e 50 + 5% de umidade por 1 hora.

4.4.1.3 Material volétil (MV)

O método baseia-se na determinacdo do teor de material volatil em amostras sélidas
através do Analisador Hal6geno, em temperatura e tempo pré-determinados. Este instrumento
opera segundo o principio termogravimétrico. No inicio da medi¢do, o analisador determina o
peso da amostra, em seguida a amostra é rapidamente aquecida pela unidade de secagem
halégena e o material volatil evapora. Durante a operacdo de secagem, O instrumento
determina continuamente o peso da amostra e indica a quantidade que foi perdida no display.

Ao final da secagem o resultado é indicado em percentual (%). 7®

4.4.1.4 Cromatografia por permeacgdo em gel (GPC)

E 0 método para a determinagio dos pesos moleculares médios e da distribuicio de
peso molecular em poliolefinas utilizando-se um sistema cromatografico constituido por um
Cromatografo de Permeacdo em Gel, marca WATERS, modelo GPCV 2000. Nesta andlise
uma aliquota da solugédo diluida do polimero é submetida a um fluxo de 1 mL/min e é forgada

a passar por uma coluna de tamanho de particula de 10 micros.
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Para realizagdo desta analise é necessaria a extracdo da nanocarga contida no polimero
para que se tenha o resultado apenas da distribuicdo molecular do polimero via GPC. Para
isso, 0s nanocompdsitos obtidos foram submetidos a dissolucdo em xileno a 135°C sob
agitacdo por 1 hora. Apos esse periodo, a amostra foi forcada a passar por um conjunto de
filtros, composto por: filtro de ago sinterizado de 9 pum, filtro de teflon e filtro de fibra de
vidro GF52C em série. O polimero, entdo, foi precipitado em acetona e metanol, filtrado e

seco em estufa.

4.4.1.5 Teor de grafite

Uma determinada quantidade da amostra deve ser adicionada a um cadinho de quartzo
apropriado, previamente tarado e tampado. Os cadinhos sdo levados ao forno microondas a
600°C. E repetido 0 mesmo procedimento com o préprio cadinho destampado elevando a
temperatura do forno microondas a 800°C. Por diferenca de peso, € obtido o teor de grafite da

amostra.

4.4.1.6 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura € uma técnica amplamente usada para medir as
transi¢des endotérmicas e exotérmicas dos polimeros. Avalia através da variacdo de entalpia
(energia) as variacOes fisicas do material, como temperatura de fusdo (Tm) e temperatura de
cristalizacdo (Tc), assim como o percentual cristalino (Xc) relacionado a esta quantidade de

energia. %) €0

A analise de DSC foi realizada em filmes finos, que foram prensados 3 vezes para
melhor homogeneizagdo. O equipamento utilizado para a medida foi o MDSC 2920 da TA
Instruments, do Centro de Tecnologia e Inovagdo da Braskem. Este equipamento foi
previamente calibrado com indio. A taxa de aquecimento utilizada na andlise foi de 10°C/min
sob um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. Os resultados foram obtidos a partir da segunda

corrida, a fim de descartar a histéria térmica do material.

O percentual de cristalinidade foi calculado através da comparagdo entre o calor de
fusdo medido (&rea sob o pico endotérmico) e o calor de fusdo de um polimero 100%
cristalino. Foi utilizado o calor de fusdo para um cristal de polietileno estimado em

aproximadamente 289 J/mol. ©*
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4.4.1.7 Mddulo de flexao

O ensaio de flexdo é uma analise amplamente utilizada a fim de medir a forca
necessaria para uma determinada deformacéo do material, obtendo-se assim um indicativo da
rigidez do material através do médulo de flexdo. ®® O equipamento utilizado é uma méquina
de testes universal (dinamémetro) INSTRON 4204, 4466 e 5581. A célula de carga utilizada

foi de 1kN. Para polietileno é utilizada uma velocidade de 13 mm/min.

O teste de modulo de flexdo foi realizado em corpos de prova ambientados por 24
horas a 23 + 2 °C e 50 + 5% de umidade. "

4.4.1.8 Resisténcia ao impacto 1ZOD

Um corpo de prova devidamente entalhado sofre um impacto de um péndulo que forca
a sua quebra. A energia gasta pelo péndulo para quebrar o corpo de prova dividido pela
espessura do mesmo é a sua resisténcia ao impacto 1ZOD em J/m. Para este ensaio foi
utilizado o equipamento Ceast com um péndulo de 4J e velocidade de 3,46 m/s. Os corpos de

prova foram presos verticalmente pela parte inferior e sofreram o impacto.

A analise de impacto 1ZOD foi realizada em corpos de prova ambientados por 24 horas
223+ 2°C e 50 + 5% de umidade. ®?

4.4.1.9 Anélise dinamico-mecanica (DMA)

Os filmes de polietileno foram preparados em uma prensa Carver série Monarch,
modelo 3710 ASTM. As analises de DMA foram realizadas em um instrumento modelo Q 800
da TA Instruments operando em modo de tensdo. As dimensdes da amostra foram de 0,15 X
7,0 x 12 mm. As medidas foram realizadas a 1 Hz. A temperatura foi elevada de —80°C a

130°C, com uma velocidade de 3°C/min. ®3 €%

A analise dindmico-mecénica fornece informacdes a respeito do comportamento
viscoelastico do sistema. Através desta analise é possivel relacionar propriedades
macroscopicas (mecanicas, por exemplo), com as relagdes moleculares associadas a
mudangas conformacionais e as deformagdes microscopicas geradas a partir de rearranjos

moleculares. Esta analise consiste em aplicar no material uma tensdo ou deformacao de modo
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oscilatorio de baixa amplitude com temperatura variada, e medir a deformagdo ou a tenséo

resultante. €% €9

4.4.1.10 Coeficiente de dilatacdo térmica linear (TMA)

A amostra previamente cortada é colocada no compartimento de amostra, sob
atmosfera de nitrogénio com um fluxo constante de 50 mL/min. A amostra é submetida a um
programa controlado de aquecimento até temperatura determinada. ©® ® O analisador
termomecanico (TMA) 2940 da Du Pont/TA Instruments é acoplado com unidade de controle

e processamento de dados TA.

O objetivo desta analise € determinar o coeficiente de expanséo térmico linear (CETL)
através da variacdo de dimensdo do corpo de prova utilizado para um determinado intervalo de

temperatura.

4.4.1.11 Temperatura de deflexao térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica dos materiais representa o limite superior de
estabilidade do material sem uma significante deformacdo fisica. Esta propriedade esta

diretamente relacionada com a rigidez do material a uma temperatura mais alta. ©®

Uma barra de dimens@es conhecidas é apoiada sobre dois suportes que centralizam a
carga aplicada no centro da dimenséo a ser testada do corpo-de-prova. A tensdo utilizada para
o teste € 0,45 MPa ou 1,80 MPa. As amostras foram imersas em um liquido de transferéncia
de temperatura (6leo de silicone), provido de um medidor de aquecimento. A taxa de
aquecimento utilizada é de 2 + 0,2 °C/min. A temperatura é registrada quando ocorre uma

deflexdo de 0,25mm do corpo-de-prova no centro de aplicacéo da carga.

4.4.1.12 Microscopia eletrdnica de transmisséo (TEM)

A analise de microscopia eletronica de transmissdo foi executada em um microscopio
JEOL JEM-1200 Ex II, com tensdo de aceleracdo de 80 kV pertencente ao Centro de
Microscopia da UFRGS. As amostras examinadas foram previamente cortadas em uma

camara criogénica acoplada a um ultramicrotomo Leica Ultracut UCT a partir da placa
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prensada. Os cortes em lamina de vidro com espessura de aproximadamente 80 nm foram

coletados em telas de cobre de 300 mesh.

A microscopia eletronica de transmissdo € uma técnica utilizada para obtencdo de
imagens com alta ampliacdo (de 1000 a 300000 vezes). No caso de nanocompdsitos a

morfologia (disperséo) das nanocargas pode ser avaliada através desta técnica. ¥ (%) 9
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Objetivando a producao de nanocompésitos de polietileno de alta densidade utilizando
grafite como nanocarga via polimerizacdo in situ, foram realizados inicialmente alguns

estudos visando definir alguns parametros reacionais.

Neste sentido, foram realizadas vérias reacGes de polimerizacdo para definir as
condigdes de reacdo padrdo do material puro, ou seja, do polietileno de alta densidade sem a
presenca do grafite expandido (GE). Posteriormente, estudos adicionais foram realizados
objetivando verificar a influéncia do tratamento do GE com TEAL durante o processo de
ultrassonificacdo. Entdo, em uma terceira etapa, foram realizadas rea¢Oes para obtencéo dos
nanocompositos, tendo como finalidade produzir polimeros com grafite expandido (GE) sem
tratamento com TEAL, em proporcGes economicamente viaveis, ou seja, que o balanco
custo/beneficio fosse favorecido. Para tanto, se optou por nanocompdsitos com teores de
nanocarga na ordem de 0,3%, 1% e 2% de grafite no produto final, pois as propriedades dos
nanocompositos sdo melhoradas com o incremento de grafite na matriz, porém quanto melhor
a dispersdo da nanocarga menor sera a quantidade de grafite a ser adicionada para obtencao de

melhores caracteristicas.

5.1 DETERMINACAO DE CONDICOES PADROES DE POLIMERIZACAO

O catalisador cat-K foi produzido na unidade industrial da Braskem denominada como
PE2 e é largamente utilizado na planta industrial. No entanto, no laborat6rio de bancada do
Rio Grande do Sul, localizado na unidade industrial denominada PP1, ndo existia historico
das condi¢Oes de reacdo para esse catalisador. Com base nos dados das condicdes utilizadas
no laboratdrio de bancada da PE2 e daqueles descritos na patente do catalisador K /) foram
realizadas varias reagbes de polimerizacdo para testar estas condigdes e verificar se a

quantidade de polimero gerado era suficiente para realizacao das futuras analises.

A partir da avaliacdo da condicdo de operacdo, quantidade de polimero gerado,
reprodutibilidade das reacdes e dados estatisticos foi possivel comprovar os parametros de
reacdo para gerar os padrdes e 0s nanocompositos com grafite. Essas condi¢Ges sao

apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5. Condicdes de reacdo para o Catalisador K com TEAL.?

TEAL Mpol
Entrada cat-K" [AI)/[Ti] (9) Ativ.°
1 62 25 602 7422
2 51 25 509 7539
3 49 25 468 7213
4 65 25 560 6517

®Condicdes de reagdo: Reator Hoppes 4L, 2L de hexano, 70°C, [AI)/[Ti] = 25, 5 bar de H, e 5 bar de eteno, 2
horas; umol/L;°kg de PE/mol [Ti]-h

5.2 INFLUENCIA DO TRATAMENTO DO GRAFITE EXPANDIDO COM
TEAL

As reacOes de polimerizacdo empregando cat-K na presenca de grafite expandido (GE)
e grafite expandido tratado com TEAL (GE/TEAL) foram realizadas em hexano a 70°C,
pressdo total de 11 bar, sendo 5 bar de eteno, 5 bar de hidrogénio e 1 bar de pressédo do
hexano, utilizando trietilaluminio (TEAL) como co-catalisador, conforme condicdes
estipuladas na etapa anterior. Estas condi¢Ges de reacdo e quantidades empregadas estdo

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Estudo da influéncia do tratamento do grafite expandido(GE) com TEAL?

TEAL Mpol
Entrada GE(g) GE-TEAL(g) cat-K® [AIJ/[Ti] Tempo (h) (@ Ativ.©
1 - - 57 25 2 535 7178
2 2,1 - 71 25 2 565 6079
3 - 2,5 64 25 2 421 5028

*Condicbes de reacio: Reator Hoppes 4L, 2L de hexano, 70°C, 5 bar de H, e 5 bar de eteno; "umol/L; °kg de
PE/mol [Ti]-h

Inicialmente verificou-se que os sistemas estudados foram ativos na polimerizacdo do
eteno, observando que a presenca do GE no meio reacional promoveu uma diminuicdo na
atividade catalitica (15% de queda na atividade da entrada 2 em comparacdo com a entrada 1),
sugerindo que 0s contaminantes presentes na nanocarga provocaram a desativacdo do
catalisador. Ja, na reacdo em que o grafite expandido foi tratado com TEAL (GE/TEAL),
durante a ultrassonificacdo, a queda foi ainda mais acentuada (30% de queda na atividade da
entrada 3 em comparacdo com a entrada 1), provavelmente devido ao fato de possuir uma
quantidade maior de alquilaluminio no meio reacional, visto que nesta etapa do tratamento do

grafite com TEAL a quantidade total de co-catalisador foi o dobro da quantidade empregada
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nas demais reacdes, isso porque foi adicionado [Al]/[Ti]=25 para tratamento do grafite
expandido (GE) e mais [Al]/[Ti]=25 no sistema catalitico.

O alquilaluminio desempenha um papel importante na geracdo de sitios ativos. Os
processos de formacdo, funcionamento e desativacdo dos sitios ativos em sistemas cataliticos
Ziegler-Natta estdo intimamente relacionados ao processo de reducdo do metal de transi¢cao
pelo composto alquilaluminio e a absorcdo do co-catalisador no sitio ativo, que concorre com

o mondmero. ©V

Fregonese e colab ©? desenvolveram um estudo sobre a relagdo entre os estados de
oxidacdo do Ti e a atividade catalitica na polimerizacdo de eteno e propeno. No estudo foi
observado, em relacdo ao eteno, que a variacdo de razdo molar [Al}/[Ti] (de 15 para 200)
causou inicialmente um aumento da atividade catalitica até atingir um ponto maximo. Apds
este ponto, a atividade caiu. Com relacdo a influéncia do aumento da razdo molar [Al]}/[Ti]
nos estados de oxidacdo do Ti, observou-se que uma maior concentracdo de alquilaluminio
gera um aumento no teor de Ti*?, leve reducéo no teor de Ti*® e queda brusca no percentual
de Ti**. Portanto, atividade catalitica depende da concentragdo de alquil no sistema, sendo

assim, neste estudo a atividade diminuiu com o aumento da concentracdo do alquilaluminio.

Os nanocompésitos foram caracterizados por indice de fluidez, densidade, peso
molecular e percentual de grafite (Tabela 7). Em relacdo ao GPC, pdde-se observar que o GE
ndo exerceu influéncia significativa sobre o peso molecular (Mw), estando estes com valores
bem préximos (PEAD-GE = 110.900 g-mol™; PEAD-GE/TEAL = 88.077 g-mol™) quando
comparado aquele apresentado pelo PEAD puro (97.637 g-mol™).

Tabela 7. Propriedades fundamentais do PEAD, PEAD-GE e PEAD-GE/TEAL.

IF Densidade Peso molecular- Teor de grafite
(g/10min)? (g/cm®) GPCP (%)
Mn=16.763
PEAD 38+0,1 0,958 + 0,002 Mw = 97.637
PDI=5,8
Mn=13.696
PEAD-GE 36+0,0  0,961+0,000 Mw = 110.900 0,34 £ 0,04
PDI=8,1
Mn= 13.918
PEAD- 60+01 09640001 Mw = 88.077 0,47 + 0,01
GE/TEAL e ' - W = oco. sl Ty,
PDI =6,3

190 °C/2,16 kg;°g-mol™;
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As curvas de GPC, Figura 26, apresentaram um perfil bimodal com larga polidisperséo
(PDI =5,8-8,1) indicando a presenca de mais de uma espécie cataliticamente ativa, durante o
processo de polimerizacdo. Este comportamento ja é esperado tratando-se do uso de um
catalisador Ziegler-Natta, pois polimeros obtidos com catalisadores Ziegler-Natta
heterogéneos apresentam distribuigdo de massa molar larga, com uma polidisperséo que varia

entre valores de 4 a 20.

Soares e Hamielec ©®® apresentaram duas teorias para explicar este tipo de
comportamento. A primeira teoria estabelece que, sob certas condi¢gdes de polimerizacédo, a
resisténcia da transferéncia de calor dentro do reator causa a produgdo de polimeros com
diferentes estruturas, provocando, assim, um alargamento da distribuicdo de massa molar. A
segunda teoria trata da existéncia de mais de um tipo de sitio ativo durante a polimerizacgéo e
cada tipo produz um polimero com diferente distribuicdo de massa molar. Nesse estudo foi
verificado que a influéncia da segunda teoria, multiplos sitios ativos, é mais significativa neste

alargamento do que a primeira.
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Figura 26. Sobreposicdo das curvas de GPC PEAD, PEAD-GE e PEAD-GE/TEAL.

Como podemos observar nas propriedades fundamentais das amostras, as mesmas

apresentaram caracteristicas similares, enquadrando-se nas caracteristicas de polietileno de
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alta densidade, avaliando o aspecto da densidade. Desta forma, pode-se afirmar que a Unica
variacdo destes nanocompositos é o tratamento do grafite com o TEAL na etapa de

ultrassonificacéo.

Posteriormente, foram comparados os resultados das propriedades mecanicas e
termomecanicas da amostra de PEAD puro e PEAD contendo nanocargas (GE e GE/TEAL), a
partir do uso do cat-K. Este estudo foi realizado para avaliar o efeito destas nanocargas e a
influéncia do tratamento prévio da nanocarga com ultrassom nas propriedades do PEAD. Os

resultados sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Propriedades mecénicas e termomecénicas do PEAD, PEAD-GE e PEAD-
GE/TEAL.

Impacto Izod Médulo de
Modulo de p23°C Armazenamento TMA
Flex&o (MPa) E’
(J/m) (MPa) (um/(m.°C))
-30 a 95°C = 155
PEAD 1458 + 126 57+4 122 +8
95°C a 120°C = 810
-30 a 95°C =122
- + + +
PEAD-GE 1503 + 45 60 £ 3 1260 + 81 95°C a 120°C = 735
-30 a 95°C = 108
PEAD-GE/TEAL 1662 + 45 32+2 1049 + 67

95°C a 120°C =440

As propriedades mecéanicas do PEAD-GE e PEAD-GE/TEAL foram avaliadas por
analise mecanica (modulo de flexdo e impacto 1ZOD) e dindmico-mecanica (modulo de
armazenamento). O resultado de impacto 1ZOD na amostra PEAD-GE/TEAL (32 J/m)
apresentou uma queda acentuada (44% de queda), quando comparado com o PEAD (57 J/m).
Esta observacdo pode estar associada a presenca de uma quantidade maior de alquil nesta
amostra, que gera também, uma quantidade maior de residuo, formando 6xidos e tornando o

nanocomposito mais fragil, gerando, assim, um resultado bem menor desta propriedade.

Os resultados de modulo de flexdo mostraram que a presenca do GE na matriz
polimérica proporcionou um ligeiro aumento na rigidez do material nanocompdsito. Do
mesmo modo, 0 mddulo de armazenamento apresentou aumento, mas este ganho de
propriedade foi devido a presenca de grafite e ndo do tratamento com TEAL, porque podemos
perceber que na amostra PEAD-GE/TEAL o médulo de armazenamento é ainda menor do que
na amostra PEAD-GE (Figura 27). Portanto, nas duas amostras com grafite, as propriedades
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mecanicas e termomecénicas apresentaram ganho em fungdo da presenga da nanocarga na
matriz, mas o tratamento prévio do grafite expandido com TEAL ndo tem influéncia nas

propriedades do produto final.

FE 12

PEAD [ i mrm s m e mrm e
....................................................................... 1458

| 1260
PEAD-GE imm e
e 11503
1049

PEAD-GE/TEAL e e e e e e e e s ==
s 1662
0O Médulo de armazenamento E' (Mpa) = Mddulo de Flexdo (MPa)

Figura 27. Mddulo de flexdo e mddulo de armazenamento para PEAD, PEAD-GE e PEAD-
GE/TEAL.

As analises de DMA mostraram que 0s hanocompositos contendo GE e GE/TEAL
apresentaram valores de modulo de armazenamento (E’) de aproximadamente 10 e 8 vezes
superior ao encontrado para o PEAD puro, refletindo desta forma um ganho na resisténcia

destes materiais com relagdo ao PEAD puro.

A morfologia dos nanocompositos resultantes foi caracterizada por microscopia
eletrbnica de transmissdo. A Figura 28 mostra as micrografias dos nanocompositos PEAD-
GE e a Figura 29 mostra as micrografias dos nanocompdsitos de PEAD-GE/TEAL. Através
destas imagens é possivel observar a presenca do grafite expandido na matriz polimérica.

Todas as amostras mostraram uma boa distribuicdo do grafite, entretanto ainda
apresentaram aglomerados (ma dispersdo). Os nanocompdsitos apresentaram estrutura com
inicio de intercalacdo e alguns pontos de grafite dispersos pela matriz polimérica. A amostra
tratada com TEAL contém folhas menores de grafite, que estdo mais dispersas na matriz, mas

nada tdo acentuado que demonstre uma vantagem desta manipulacao.
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Figura 28. Micrografias de transmissdo dos nanocompdsitos PEAD-GE.
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Figura 29. Micrografias de transmisséo dos nanocompéstos PEAD-GE/TEAL.
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5.3 AVALIACAO DE DIFERENTES CONCENTRACOES DE GRAFITE
EXPANDIDO

Na terceira etapa do trabalho foram realizadas reacOes de polimerizagdo visando
aumentar a quantidade de grafite expandido (GE) nos nanocompdsitos, e desta forma avaliar a
influéncia do teor dessa nanocarga nas propriedades do PEAD. Para tal, foi utilizado GE sem
submeter o mesmo a presenca de alquil, pois foram considerados os resultados da etapa
anterior, que mostraram que o0 emprego do tratamento prévio do GE com alquil nédo
apresentou modificagcfes significativas nas propriedades dos nanocompdsitos. As condicdes

de reacdo utilizadas nesta etapa estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9. Reag6es de polimerizacdo in situ utilizando o catalisador K e diferentes quantidades
de GE.?

Entrada  sistema catalitico GE (g9) cat. K.” m ool (Q) Ativ.°
1 K - 57 535 7178
2 K/GEOQ,3 2 71 565 6079
3 K/GEOQ,8 3 62 271 3341
4 K/GEL,8 14 129 659 3884

CondicGes de reacdo: Reator Hoppes 4L, 2L de hexano, razdo molar de TEAL [AI)/[Ti] = 25; 70°C, 5 bar de H,
e 5 bar de eteno; "umol/L; °kg de PE/mol [Ti]-h

O uso de GE na polimerizacdo resulta em uma diminuicdo da atividade quando
comparado aquela obtida pelo uso somente do catalisador K. Este fator pode estar associado a
presenca de algum contaminante presente no GE, que nestas quantidades empregadas,
promovem a desativacdo parcial do catalisador. Devido a esta observacdo e associado a uma
maior adicdo de grafite expandido, na entrada 4 para obtencdo de nanocompoésito com 1,8%
de grafite na matriz, a quantidade de catalisador empregada foi maior, a fim de obter
quantidade de nanocomposito suficiente para realizar as analises posteriores.

Além das amostras produzidas em reator via polimerizagdo in situ, utilizando-se as
condicBes de reacdo ja definidas nas etapas anteriores, foi realizada também uma mistura
fisica do polietileno de alta densidade padrdo com grafite expandido (GE) para tentar
determinar as propriedades deste material sem que o grafite tivesse sido introduzido na

amostra através da polimerizacao.
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5.3.1 Propriedades fundamentais dos nanocompdsitos obtidos

Foram avaliadas as propriedades fundamentais dos nanocompositos através do indice
de fluidez (IF), densidade em coluna gradiente, peso molecular e concentracdo de grafite no
produto final, a fim de evidenciar qual seria o produto industrial compardvel com estas
amostras, bem como definir alguns parametros para serem utilizados nos ensaios a seguir. Os

resultados sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Propriedades fundamentais dos polimeros PEAD contendo diferentes teores de

grafite expandido (GE).

Mat.
IF Densidade Volatil Peso molecular Teor de
(g/10min)? (g/cm?) (%)° GPC® grafite (%)
PEAD Mn=16.763
(entrada 1) 3,8+0,1 0,958 £ 0,002 0,10+0,00 Mw=97.637 -
PDI =5,8
PEAD-GEO,3 Mn= 13.696
(entrada 2) 3,6+0,0 0,961 +0,000 0,13+0,01 Mw = 110.900 0,3+0,0
PDI=8,1
PEAD-GEO,8 Mn= 15.229
(entrada 3) 11,005 0,969+0,000 0,12+0,00 pMw=72.545 0,8+0,0
PDI =48
PEAD-GE1,8 Mn=20.304
(entrada 4) 16,3+0,8 >0,969 0,13+£0,02  pMw = 75.943 1,8+0,2
PDI =3,7
PEAD-GE
(mistura 9,7 - - - 1
fisica)

#190°C/2,16 kg; "110°C/10 min; °g-mol™.

Os resultados de indice de fluidez (IF) mostraram que a presenca de uma pequena
quantidade de grafite expandido (GE) na matriz polimérica (0,3%) ndo ocasiona mudanca
significativa no valor de IF quando comparado aquele obtido para o PEAD puro. Por outro
lado, a presenca de uma maior quantidade de grafite (0,8 - 1,8%) conduz a um aumento
significativo do valor do IF (aproximadamente 4 vezes maior que o PEAD puro), sugerindo
que o GE, em razdo de sua propriedade lubrificante, facilita 0 escoamento do polimero no

equipamento de analise.
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O aumento na densidade é explicado pela adi¢do de carga no polimero puro, quanto
maior foi a quantidade de carga adicionada maior a densidade encontrada, porém, como se
trata de nanocarga o incremento da densidade ndo é tdo significativo como quando utilizadas
cargas convencionais. E viavel a utilizacdo destes nanocompositos em aplicacbes que

necessitam de baixo peso do produto final.

A andlise visando determinar a quantidade de material volatil (MV) presente na
amostra polimérica foi realizada objetivando avaliar se 0os nanocompdsitos PEAD-GE tinham
carater higroscopico, considerando que a presenca de agua nesses materiais poderia interferir
em suas propriedades fisicas e mecénicas, como ja verificado para hanocompadsitos contendo

argilas. Para as amostras com grafite, os valores de MV estdo dentro dos padrdes admissiveis.

Os nanocompositos também foram caracterizados por GPC. Comparando os resultados
encontrados, observou-se dois grupos de similaridade, um contendo a amostra de PEAD
(Mw=97.637 e PDI=5,8) e 0o PEAD-GEO0,3 (Mw=110.900 e PDI=8,1) e outro grupo formado
pelas amostras de PEAD-GEO0,8 (Mw=72.545 e PDI=4,8) e PEAD-GE1,8 (Mw=75.943 e
PDI=3,7), onde o segundo grupo possui Mw e polidispersdo um pouco menor. Segundo
Busico e colab, ®* os diversos tipos de sitios que compdem um sistema catalitico heterogéneo
sdo ativados de forma diferente dependendo dos pardmetros de processo e até mesmo de

contaminantes.

Ja, neste estudo podemos dizer que os parametros de processo foram idénticos e o
contaminante presente seria a nanocarga (grafite expandido). Portanto, p6de-se observar que a
presenca do grafite expandido no meio reacional ndo exerceu influéncia significativa sobre o
peso molecular (Mw) para o nanocompdsito com menor quantidade de grafite expandido
(0,3%), estando esse com valores bem préximos ao PEAD. Porém, proporcionou uma
diminuicdo no peso molecular e polidispersdo dos nanocompdsitos com maior quantidade de
grafite na matriz, contudo ndo exerceu influéncia significativa na morfologia da matriz
polimérica, todavia estdo bem proximos em todas as amostras, sendo comparaveis 0S

materiais gerados e diferenciados apenas pelo teor da nanocarga na matriz polimérica.
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5.3.2 Propriedades térmicas dos nanocompdsitos

Os resultados obtidos para as propriedades térmicas dos nanocompdsitos com grafite
expandido estdo apresentados na Tabela 11. As amostras com grafite tiveram aumento em

todas as medidas das analises térmicas em comparagdo com a amostra PEAD.

Tabela 11. Propriedades térmicas dos nanocompdsitos com diferentes teores de grafite.

Tc (°C) Tm, (°C) Xc (%)

PEAD 115,9 131,1 80,4
(entrada 1)
(entrada 2)

PEAD-GEO,8 1193 134,7 88,1
(entrada 3)

PEAD-GELS 119,6 134,7 87,5
(entrada 4)

O polietileno de alta densidade padrdo gerado com este catalisador ja possui uma alta
cristalinidade, estando no limite superior dos dados encontrados para esta familia de produtos.
®9) A cristalizacdo de polimeros, envolve basicamente duas etapas: formacéo do niicleo ou
nucleacdo e seu crescimento. ®® A temperatura de cristalizagdo dos nanocompésitos PEAD-
GEO,3, PEAD-GEO0,8 e PEAD-GEL1,8, aumentou em relacdo ao polimero puro. Este
comportamento esta associado ao efeito nucleante do grafite. A adicdo de grafite na matriz
polimérica favorece a formacdo de ndcleos, aumentando assim, a temperatura de cristalizacéo

do produto final. Conforme Figura 30.

Heat Flow (Wig)

b 50 160 150 200
Exo Up Temperature (QC) Universal V4 0C TA Instruments

Figura 30. Termograma de DSC para visualizacdo da temperatura de cristalizacéo.
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A temperatura de fusdo (Tm,) esta relacionada com a espessura dos cristalitos e
perfeicdo cristalina, quanto mais perfeitos ou espessos sdo 0s cristais, maior serd a energia
necessaria para fundi-los e conseqlientemente maior sera a temperatura de fusdo do material.
©7 Este fato juntamente com o efeito nucleante do grafite promoveu um aumento de
aproximadamente 4°C na temperatura de fusdo dos nanocompositos com grafite expandido

(GE), como pode ser observado na Figura 31.
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Figura 31. Termograma de DSC para visualiza¢do da temperatura de fusao.

Portanto, podemos observar que tanto a temperatura de cristalizacdo, quanto a
temperatura de fusdo e o percentual de cristalizacdo das amostras com grafite foram mais
altos que os da amostra de PEAD, confirmando a interferéncia do grafite nas propriedades
térmicas dos nanocompositos. Porém, esta diferenca é observada quando comparamos a
amostra padrdo com as de grafite, mas entre os percentuais de grafite o incremento nestas
propriedades n&o foi visualizado, induzindo a constatagdo que existe um limite, ou seja, acima
de 0,3% de grafite este ndo tem mais interferéncia na nucleagdo da matriz polimérica de

polietileno.

5.3.3 Propriedades mecanicas dos nanocompositos obtidos
As propriedades mecénicas dos PEAD, PEAD-GEO,3, PEAD-GEO,8, PEAD-GE1,8 e

PEAD-GE (mistura fisica) foram avaliadas por analise mecanica (modulo de flexdo e impacto
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1ZOD) e dindmico-mecanica (modulo de armazenamento). Os resultados séo apresentados na
Tabela 12.

Tabela 12. Propriedades mecanicas dos nanocompositos obtidos

Maodulo de Impacto Izod Arm?z%?lglrﬁgnio E'
Flexdo (MPa) 23°C (J/m) (MPa)
PEAD 1458 + 126 574 122 +8
(entrada 1)
PEAD-GEO,3 1503 + 45 60 £ 3 1260 + 81
(entrada 2)
PEAD-GEO.8 1464 + 51 22+1 1329 + 85
(entrada 3)
PEAD-GELS 1831 + 159 20+ 1 1627 + 104
(entrada 4)
PEAD-GE i ] Né&o foi possivel medir
(mistura fisica) - amostra quebradica

Os resultados de modulo de flexdo mostram que a presenca de 1,8% de GE na matriz
polimérica (PEAD-GEL,8) proporciona um ligeiro aumento na rigidez do material. Por outro
lado, a presenca de uma menor quantidade (0,3% ou 0,8%) conduz a um moédulo de flexao
praticamente igual ao obtido para o PEAD puro. Isso sugere que esta propriedade ndo é
influenciada para nanocompositos com quantidades inferiores a 1,8% de grafite expandido
(GE). A influéncia esta limitada em algum ponto entre 0,8% e 1,8% de grafite expandido no

nanocomposito final.

Por outro lado, as amostras apresentaram uma queda no impacto 1ZOD, independente
da quantidade de grafite (GE), possivelmente devido a presenca de aglomerados da nanocarga
na matriz polimérica, pois este fato pode facilitar a propagacao de trincas, o que leva a uma

menor dissipacdo da energia, diminuindo, assim, o valor do impacto 1ZOD.

O mddulo de armazenamento (Figura 32) demonstra um ganho significativo. Isto era
esperado, uma vez que quanto maior é a quantidade de nanocarga no nanocompdsito, maior
sera a restricdo de movimentos das cadeias poliméricas e por conseqiiéncia um maior modulo

de armazenamento serd obtido.
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Figura 32. Modulo de armazenamento (E’) dos nanocompdsitos obtidos com diferentes

concentragOes de grafite.

O mddulo de armazenamento (E’) mostrou-se fortemente influenciado pelo percentual

de grafite utilizado, aumentando com o incremento de grafite, sendo que o nanocomposito
com 1,8% de grafite (1627 MPa) foi 1200% maior que o PEAD padréo (122 MPa). Conforme

Figura 33.

PEAD

PEAD-GE0,3 e . e

PEAD-GEO,8

PEAD-GEL,8

B Mddulo de armazenamento E' (Mpa) Z*Modulo de Flexdo (MPa)

Figura 33. Mdédulo de flexdo e moédulo de armazenamento (E’) dos nanocompdsitos obtidos.
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A amostra de nanocompadsito com 1% de grafite que foi preparada a partir da mistura
do PEAD padrdo K (PEAD) e 0,1g de grafite expandido (GE), em misturador manual,
apresentou o menor resultado de médulo de armazenamento (E’). Na verdade, ndo foi
possivel fazer a medida da analise, pois a amostra tornou-se quebradica, iSO porque a
nanocarga acrescentada ndo interagiu com o polimero, apenas ficou entre as cadeias do
mesmo, fazendo com que as movimentacGes ficassem restringidas de modo que a amostra,

sem conseguir sofrer as relaxacdes necessarias, tornou-se quebradica.

5.3.4 Propriedades termomecanicas dos nanocompositos

As andlises de coeficiente de expansdo térmica (TMA), temperatura de deflexdo a 0,45
MPa e a 1,80 MPa e temperatura de amolecimento (Vicat 1 kg) dos nanocompositos com
diferentes teores de grafite expandido (GE) podem ser avaliados a partir da Tabela 13.
Novamente foram comparadas as amostras de PEAD padrdo com nanocompdsitos contendo
0,3%, 0,8% e 1,8% de grafite via polimerizagédo in situ. A amostra com 1% de grafite via
mistura fisica ndo foi analisada, visto que na analise de modulo de armazenamento (E’),

apresentou valor bastante inferior quando comparado com as demais amostras.

Tabela 13. Propriedades termomecanicas dos nanocompdésitos

HDT 0,45 HDT 1,80
TMA®? MPa MPa Vicat 1 kg
PEAD -30 a2 95°C = 155 81 +2 50+ 0 127 +0
(entrada 1) 95°C a 120°C = 810 - - -
PEAD-GE0,3  -30a95°C=122  gg49 4740 126 + 1
(entrada2) 95°C a 120°C =735
PEAD-GEO0,8 -30 2 95°C = 94 84 +2 50 + 1 127 + 1
(entrada 3) 95°C a 120°C = 824
PEAD-GEL,8 -30a95°C =122 890 + 2 51+0 125+ 0
(entrada4) 95°C a 120°C = 594
*(Hm/(m.°C))

O TMA indica o coeficiente de expansdo térmica para cada material, e isso vai
depender do tipo de estruturas que o compde. Essa técnica que trata da dilatacdo térmica, € de
suma importancia em nosso cotidiano, pois ela esta presente em situagdes como construgdo de
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pontes, calcadas, maquinas em geral e muitas outras coisas. “” ®® Esse efeito pode ser
observado pela diminui¢cdo micrométrica (um) da dilatacdo em temperaturas diferentes. O
teor da nanocarga interfere no coeficiente de dilatagdo, diminuindo com o seu incremento. A
dilatacdo térmica a altas temperaturas diminui progressivamente com o aumento do percentual
de grafite no material. Com uma quantidade de 1,8% de grafite este coeficiente diminuiu em
30%. Este efeito pode estar relacionado com a formagdo de uma rede entre os grafites.
Esse resultado é importante, se esse tipo de amostra possuir aplicacbes em produtos que
estardo expostos ao calor, pois conseguirdo manter a sua integridade por mais tempo durante a

sua vida util.

PEAD

PEAD-GEO,3

PEAD-GEO0,8

PEAD-GEL1,8

OTMA(95 a 1202C)-(um/(m.2C)  =TMA(-30 a 952C)-(um/(m.2C)  E®HDT 0,45 MPa (2C)

Figura 34. Variacdo nas propriedades termomecanicas dos nanocompdsitos obtidos com

diferentes teores de grafite.

O comportamento da temperatura de deflexdo térmica (HDT) com o incremento do
teor de nanocarga apresentou um aumento linear (Figura 34). Este resultado € bem coerente,
pois a incorporagdo de uma nanocarga rigida na matriz polimérica resulta em uma resisténcia
maior a temperatura. SO foi possivel observar esse fenbmeno no ensaio com carga menor
(0,45 MPa), para o ensaio com carga maior (1,80 MPa) o ganho de propriedade ndo foi

significativo.
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5.3.5 Morfologia dos nanocompdsitos

Os nanocompositos resultantes também foram caracterizados por microscopia
eletrénica de transmissdo. A Figura 35 mostra as micrografias dos nanocompositos PEAD-
GEO,3, PEAD-GEO0,8 e PEAD-GE1,8. As imagens indicam que as amostras dos
nanocompositos apresentaram-se uniformes, indicando uma boa mistura nanocarga/matriz,
com aglomerados de grafite de tamanhos aproximados de 2 um, que aparentemente estdo
intercalados. Com o auxilio das micrografias pode-se dizer que a matriz do polietileno
encontra-se mesclada com as laminas de grafite em todos 0os nanocompdsitos, indicando que a
metodologia de polimerizacdo in situ foi adequada para a preparacdo dos nanocompositos,
obtendo-se uma boa dispersdo do grafite na matriz polimérica. Também é possivel observar a

maior quantidade de grafite na amostra PEAD-GEL,8.
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PEAD-GE1,8

Figura 35. Micrografias de transmissdo dos nanocompdsito obtidos contendo 0,3%, 0,8% e
1,8% de grafite expandido(GE).

As amostras PEAD-GEO,8 e PEAD-GE1,8 apresentaram algumas tclhas de grafite
mais dispersas e também com dobramentos (folhas flexiveis que conseguem se retorcer
guando isoladas), sugerindo um inicio de esfoliacdo da nanocarga. Contudo em algumas
regides sdo encontrados aglomerados grandes, sugerindo que apenas a polimerizacdo pode
ndo ter sido suficiente para ocasionar o deslizamento das cadeias poliméricas para as regifes

interlamelares do grafite para resultar em uma morfologia esfoliada.
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6. CONCLUSOES

6.1 CONSIDERACOES FINAIS

A obtencdo de nanocompositos com baixos teores de grafite mostrou-se viavel, visto
que houve uma melhora nas propriedades mecanicas e térmicas dos materiais produzidos, sem
perder a identidade do polimero, ja que as caracteristicas fundamentais do polietileno foram
mantidas. A presenca do grafite expandido (GE) no meio reacional proporcionou, de forma
geral, uma perda na atividade catalitica, mas nada téo significativo que interfira nas reacoes
de polimerizagcdo. Todos os nanocompositos obtidos com diferentes teores de grafite
expandido (GE) utilizaram as mesmas condicdes reacionais, e o grafite ndo foi tratado com
TEAL durante a ultrassonificacdo, pois o estudo desta etapa nao apresentou ganho de
propriedades no produto final, o que ndo viabiliza a utilizacdo de mais uma etapa para a
producdo do nanocomposito de polietileno de alta densidade.

O nanocompdsito com grafite expandido (GE) com melhores resultados mecénicos foi
0 com 1,8% de grafite, mas houve uma queda no impacto, 0 que nao gera uma boa
performance do produto, visto que o balango entre médulo vs impacto ndo esta adequado. Em
contrapartida 0os ganhos no médulo de armazenamento (E’) e no coeficiente de expansao
térmica foram muito favoraveis, gerando melhoras nas propriedades na ordem de 1200% e

30%, respectivamente.

O grafite atuou como nucleante nos nanocompositos, interferindo nas temperaturas de
cristalizacdo e fusdo dos mesmos. Bem como, atuou como lubrificante na andlise de indice de
fluidez, aumentando esta propriedade nas amostras contendo uma quantidade maior de grafite
0,8% e 1,8% (PEAD-GEO,8 e PEAD-GEL,8).

O processo de polimerizacdo in situ se mostrou eficiente para a preparacdo de
nanocompositos de PEAD-GE. Os nanocompositos estudados apresentaram uma morfologia
intercalada com aglomerados, e baseado nos resultados encontrados, indicaram uma boa
dispersdo do grafite na matriz polimérica. Os mesmos também apresentaram algumas folhas de

grafite mais dispersas indicando, provavelmente, o inicio de esfoliacdo.

De forma geral, baseado nos resultados obtidos, pode-se avaliar que o melhor
nanocomposito obtido foi o contendo 1,8% de grafite sem tratamento prévio com alquil, e que

0 sistema de polimerizagéo in situ é adequado para producdo de nanocompdsitos de grafite.
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Nesse sistema a nanocarga ja foi incorporada ao polimero durante a sua polimerizagdo, ndo
sendo necessaria a adicdo dessa em etapa posterior, gerando, assim, vantagens em
comparagdo ao hanocomposito obtido por extruséo, visto que se diminuem etapas de mistura
e ndo é necessario modificar as condices de processamento das maquinas, pois a nanocarga
ja esté intercalada/esfoliada na matriz polimérica. Desta forma, confirma-se que esse processo

¢ economicamente viavel.

6.2 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTURQOS

Outros estudos podem ser realizados como continuidade e complementacdo do

presente trabalho:

. Aumentar ainda mais a concentracdo de grafite expandido no nanocomposito
obtido a fim de verificar a continuidade do incremento linear do médulo de armazenamento
(E’), mddulo de flexao, HDT e TMA,

o Aumentar o tempo de ultrassonificacdo da nanocarga antes da polimerizacéo in
situ;

o Preparar uma amostra de nanocompdsito com grafite através de dissolucdo do

polimero, para comparativo das propriedades.
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